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1. Einleitung 
Die Natur und ihre Lebewesen faszinieren Forscher schon seit Jahrhunderten. Das Bestreben, die 
Natur nachzuempfinden, führte etwa zu bahnbrechenden Entwicklungen wie dem Fliegen, was 
für das Bestehen der Welt, wie wir sie kennen heute nicht mehr wegzudenken ist. In der heutigen 
Zeit steht in der technischen Entwicklung z. B. die Miniaturisierung von Geräten im Vordergrund. 
Fortschritte auf diesem Forschungsgebiet haben bis auf die Nanoskala geführt, wodurch Konzepte 
wie Lab on a Chip möglich geworden sind. Die Nanoskala wirft jedoch auch heute noch Fragen 
auf, da die begrenzten Materialdimensionen zu Veränderungen von Materialeigenschaften 
führen. Dies ist allgemeinhin von Goldnanopartikeln bekannt, die, im Unterschied zum 
makroskopischen Goldbarren, eine rote Farbe aufweisen. In Bezug auf die in dieser Arbeit 
untersuchten Transportprozesse dienen z.B. in der Natur vorkommende Ionenkanäle als 
inspirierendes Beispiel. Die Transporteigenschaften natürlicher Ionenkanäle sind im Hinblick auf 
Selektivität und Transportraten, verglichen mit synthetisch hergestellten Materialien, bis heute 
unerreicht. Diese Eigenschaften sind im Hinblick auf Technologien wie der Sensorik oder im 
Kontext von Medikamentenfreisetzung, Wasseraufbereitung und Transportkontrolle in 
synthetisch hergestellten Nanoporen allerdings von Interesse.1-2 Biologische Ionenkanäle 
(Abbildung 1-1) zeigen nicht nur eine in technologischen Poren bisher unerreichte 
Transportperformance, sondern auch ihr Aufbau ist äußerst komplex. Unterschiedliche Domänen 
erzeugen geladene/ungeladene oder auch hydrophobe bzw. hydrophile Bereiche in einem 
Ionenkanal. Dieser im Vergleich zu technologischen porösen Materialien äußerst spezifische 
Aufbau führt dazu, dass biologische Ionenkanäle im Hinblick auf ihre Transporteigenschaften zwar 
unerreicht, jedoch für technische Anwendungen durch ihre Fragilität gegenüber äußeren 
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Abbildung 1-1. Links: Struktur eines Kaliumionenkanals. Reprinted with permission from The American Association for 
the Advancement of Science (D. A. Doyle, J. Morais Cabral, R. A. Pfuetzner, A. Kuo, J. M. Gulbis, S. L. Cohen, B. T. Chait, 
R. MacKinnon, 1998, Science, 280, 69) Rechts: Schematische Darstellung von polymerfunktionalisierten Mesoporen. 
Artwork von Sebastian Keuth. Reprinted with permission from John Wiley and Sons (Robert Brilmayer, Christian Hess, 
Annette Andrieu-Brunsen, Small 41/2019) 
 
Viele Fachgebiete, wie die Materialwissenschaften, die Physik und die Chemie, beschäftigen sich 
mit der Herstellung synthetischer poröser Materialien u.a. im Kontext von Transportprozessen z. 
B. für katalytische- oder Trennanwendungen. Hier soll der Fokus v.a. auf geordneten mesoporösen 
Silicadünnfilmen liegen. Es wurde bereits eine Vielzahl von relativ definierten nanoporösen 
Materialien hergestellt. Neben ionenspur geätzten Nanokanälen in Polymerfolien oder porösen 
Polymeren gibt es auch anorganische Strukturen wie poröse Metalloxide oder silicabasierte 
nanoporöse Materialien.3-5 Aus dieser Reihe an nanoporösen Materialien haben die silicabasierten 
mesoporösen Materialien durch Eigenschaften, wie eine relativ hohe chemische und physikalische 
Beständigkeit, kombiniert mit einer sehr großen spezifischen Oberfläche, einstellbaren 
Porengrößen und einer variablen Oberflächenchemie bisher mit das größte Interesse erweckt.6-9 
Aus der Vielzahl an möglichen silicabasierten Strukturen und Geometrien sind mesoporöse 
Silicananopartikel und mesoporöse Silicadünnfilme die am stärksten untersuchten Systeme.10 Rein 
anorganische Materialien sind zwar gegenüber Chemikalien und physikalischen Veränderungen 
wie Druck oder Temperaturschwankungen sehr stabil, bieten aber hinsichtlich Transportsteuerung 
kaum Selektivität und Anpassungsfähigkeit. Dieser Nachteil lässt sich durch das Einführen von 
organischen Funktionen in das anorganische Silicanetzwerk verbessern. Organischen Funktionen 
können in Form von einzelnen Molekülen oder als Polymere über das Post Grafting Verfahren oder 
über die Cokondensation eingeführt werden, um selektive und responsive anorganische-
organische Hybridmaterialien zu erzeugen.11-12 Auf Basis dieser Methoden hat sich das 
Forschungsfeld der responsiven Materialien (sogenannt: Smart-Materials) entwickelt, welches in 
den letzten 15 Jahren beachtliche Aufmerksamkeit erhalten hat. Bis heute wurden eine Vielzahl 
an Materialkombinationen entwickelt, die auf externe Stimuli wie pH-, Licht-, Spannungs-, 
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Ionenkonzentrations- oder Temperaturänderungen reagieren und somit etwa das 
Transportverhalten des Materials steuern können.11, 13-20 Neben der eingebrachten Funktion gibt 
es weitere Parameter, die einen Einfluss auf das Verhalten von Nanomaterialien haben. Der Rolle 
der räumlichen Ladungsdistribution in Nanomaterialien, welche z.B. durch die Kettenarchitektur 
der Polymerketten gesteuert werden kann, wurde etwa 2017 von Szleifer und Mitarbeitern in 
theoretischen Studien beschrieben.14 Zu Beginn dieser Arbeit beschränkten sich die 
Polymerfunktionalisierungen von Silicamaterialien wie Dünnfilmen oder Nanopartikeln jedoch auf 
die Anbindung von Homopolymeren und die gezielte Steuerung von Polymerarchitekturen, wie sie 
in der Lösungspolymerisation üblich ist, war für Nanoporen unerforscht.  
Sowohl in Bioporen als auch in synthetisch hergestellten Poren spielen Ladungsgleichgewichte eine 
essentielle Rolle für die Transportsteuerung. Dies gilt umso mehr, wenn solche Poren mit geladenen 
Funktionen oder Polymeren funktionalisiert sind. Ein Parameter, der vor allem in wässrigen 
Lösungen omnipräsent ist und Molekül und Oberflächenladungen bestimmt, ist der pH-Wert. Der 
pH-Wert lässt sich experimentell sehr leicht steuern, da er einfach über Säure-/Baseregulation 
einstellbar ist. Allerdings ist der „pH-Wert“ in nanoskaligen Räumen, wie etwa in Silicamesoporen, 
nicht so trivial wie in freier Lösung. In Nanoporen wirken sich in Lösung nicht vorhandene Faktoren, 
wie die Oberflächenladung der Nanopore oder Debye-Radien auf das sich einstellende pH-
Gleichgewicht aus.21-22 In mehreren unabhängigen Studien wurden bisher Unterschiede zwischen 
dem pH-Wert in Lösung und dem in Nanoporen und Nanokanälen beobachtet.21, 23-24 Die 
experimentell durchgeführten Studien beziehen sich bisher jedoch nur auf gelöste Farbstoffe. 
Erkenntnisse zu pKs- bzw. pH-Verschiebungen von Molekülen, die kovalent im nano confinement 
angebunden sind und sich somit nicht den Einflüssen entziehen können, gehen bisher nur auf 
theoretische Studien von Szleifer und Mitarbeitern zurück.24  
Um die ionische Permselektivität, also den Ionentransport von synthetischen Nanoporen, zu 
beeinflussen, ist die gängigste Methode die Verwendung von ladungsschaltbaren, responsiven 
Polymeren bzw. Polyelektrolyten. Von allen responsiven Funktionen stellen die pH-schaltbaren die 
größte und am weitesten verwendete Gruppe dar. Dabei stellt sich natürlich die Frage nach dem 
Zusammenspiel von geladenem Polymer und nanoskaliger Pore und dessen Einfluss auf den „pH-
Wert“, oder besser gesagt den pKs-Wert. Hinsichtlich der Porenfunktionalisierung bieten Polymere 
den großen Vorteil gegenüber molekularen Oberflächenfunktionalisierungen, mehrere 
funktionale Gruppen pro Oberflächenanknüpfungspunkt in ein Material einzuführen. Vorarbeiten 
aus unserer Gruppe haben gezeigt, dass es möglich ist, die Polymermenge in Nanoporen u.a. über 
kontrollierte radikalische Oberflächenpolymerisationen gezielt einzustellen.25 Radikalische 
Polymerisationen zeichnen sich durch die Vielfalt an einsetzbaren Monomeren und schnelle 
Reaktionszeiten aus.26 Als Schlüsseltechniken auf diesem Gebiet der Polymerisation sind die Atom-
Transfer Radical Polymerization (ATRP), die Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer 
(RAFT) Polymerization und die Iniferter Initiated Polymerization zu nennen. Bisher haben sich 
experimentelle Arbeiten zum Einstellen von Ladungen in synthetischen Nanoporen vor allem auf 
das Einstellen der Kettenlänge und Kettendichte beschränkt. Dass weitere Faktoren wie die 
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Ladungsverteilung innerhalb der Polymerketten eine erhebliche Rolle für kontrollierten Transport 
spielen, wurde zwar in einer theoretischen Studie herausgearbeitet, experimentell jedoch noch 
nicht umgesetzt.14 Ein möglicher Ansatz zur Gestaltung der Polymerkettenarchitektur ist die 
Anwendung von kontrollierter Polymerisation in Kombination mit Reinitiation, was zu Beginn 
dieser Arbeit in Nanoporen <10 nm noch nicht erfolgreich demonstriert werden konnte. Polymere 
können durch ihren Einfluss auf die Permselektivität von Nanoporen auch für Anwendungen wie 
die Sensorik eingesetzt werden.27-28 Hierbei erfolgt die Detektion, wie unter anderem von Azzaroni 
und Mitarbeitern für Ionentransport gezeigt wurde, immer nur indirekt, zum Beispiel über ein 
Stromsignal.4, 29 
Eine andere Stoffklasse, welche häufig in der Sensorik eingesetzt wird und direktes Auslesen von 
z.B. pH-Änderungen ermöglicht, sind Farbstoffe. Farbstoffe sind für sensorische Anwendung sehr 
gut geeignet, da sie sehr gut erforscht sind, es einige bioverträgliche Farbstoffe gibt, sie in kleinsten 
Konzentrationen von nM-µM detektierbar sind und Messmethoden wie die Fluoreszenz- oder UV-
Vis-Spektroskopie, schnell, exakt und weit verbreitet sind.30 Die hohe Sensitivität erlaubt in 
Kombination mit aufwendigen Messaufbauten sogar die Detektion von einzelnen Molekülen. Als 
molekulare Sensoren, reagieren Farbstoffe, die in Silicagerüsten integriert sind, durch 
Veränderungen ihres Absorptions-/Emissionsverhaltens. Sie können so direkt auslesbare 
Veränderungen von z.B. Metallionenkonzentrationen oder vom pH-Wert in Nanoporen direkt 
anzeigen.31-36 Die Kombination aus mesoporösen Silicananonadeln und Fluoreszenzmarkern hat 
gezeigt, dass es möglich ist, einzelne Krebszellen zu detektieren und gleichzeitig einen 
inkorporierten Wirkstoff in die Zelle zu entlassen.37-38 Hergestellte responsive Materialen können, 
z.B. durch eine Veränderung im pH-Wert, einen eingelagerten Wirkstoff freisetzen.39 Da der pH-
Wert in Krebszellen saurer als in gesunden Zellen ist, kann durch die Verwendung von responsiven 
mesoporösen Silicamaterialien der Wirkstoff gezielt in Krebszellen geführt werden.11, 40 Bisherige 
Arbeiten haben vor allem mit Farbstoffen gearbeitet, die im physiologischen pH-Bereich von 
6.5 - 7.5 sensitiv sind. Für Silicabasierte Materialien und deren Anwendung in 
Trennfragestellungen, Sensorik oder auch Enzymstabilisierung ist allerdings vor allem der pH-
Bereich, in dem sich die Oberflächensilanolgruppen aufladen (bei pH~3-4)41-43, von besonderer 
Bedeutung, da die Silanolgruppen innerhalb der Nanoporen das Materialverhalten stark 
beeinflussen. 
Trotz der genannten Studien, welche vor allem auf Basis von theoretischen Studien einen großen 
Einfluss von der Nanoskala auf den pH-Wert nahe legen und einem allgemein breiteren Interesse 
am pH-Wert in Mesoporen (apparenter pH-Wert),44-46 ist das direkte Ablesen des apparenten pH-
Wertes, bis heute noch nicht ausführlich und ausreichend untersucht worden. Daher stellt die 
Bestimmung und Vorhersage des pH-Wertes und des pKs-Wertes von Molekülen in Mesoporen bis 
heute eine Herausforderung dar. Neue Erkenntnisse in diesem Bereich sind interessant und können 
zukünftig dazu genutzt werden, Mechanismen in der Arzneimittelfreisetzung oder für 
Transportmechanismen in Nanomaterialien allgemein besser zu verstehen und sie gezielt 
einzusetzen.14  
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Auf Basis der vorgestellten Datenlage ergaben sich für die vorliegende Arbeit folgende offenen 
Forschungsfragen im Kontext des pH-Wertes in nanoskaligen Poren: 
 Wie beeinflusst die räumliche Begrenzung im Nanometerbereich den pH-Wert und 
Moleküle, die sich in Mesoporen <20 nm befinden 
 Wie beeinflusst die Ladungsverteilung, einstellbar durch die Polymerkettenarchitektur, das 
pH-responsive Transportverhalten von Mesoporen 
 
Um diese Fragen adressieren zu können, war allerdings zunächst eine Entwicklung der 
Polymerfunktionalisierung selbst nötig. Z.B. musste erstmal die Möglichkeit entwickelt werden, 
Polymerkettenarchitektur in nanoskaligen Poren zu steuern. Um den pH-Wert in Mesporen in-situ 
auslesen zu können, war ebenfalls zunächst die Entwicklung eines Sensorkonzeptes nötig. Wie im 
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2. Stand der Forschung 
Im folgenden Kapitel werden die für diese Arbeit wichtigsten Forschungsfelder im Hinblick auf 
deren Grundlagen und den aktuellen Stand der Literatur vorgestellt. 
2.1. Poröse Silicastrukturen als Gerüst zur Herstellung von funktionalen 
Hybridmaterialien 
Poröse Silicamaterialien kommen zum Teil natürlich vor, können aber auch synthetisch hergestellt 
werden. Nach IUPAC werden poröse Materialien in drei unterschiedliche Klassen eingeteilt: 
mikroporöse Materialien besitzen einen Porendurchmesser von kleiner 2 nm, mesoporöse einen 
Durchmesser von 2 – 50 nm und makroporöse besitzen eine Porengröße von > 50 nm (vgl. Tabelle 
2.1).47  
 
Tabelle 2.1: Porengrößeneinteilung gemäß IUPAC. 
Porenbezeichnung Porendurchmesser Beispiele 
makroporös >50 nm Gläser 
mesoporös 2-50 nm Aerogele, Silicananopartikel 
mikroporös <2 nm Zeolithe, Aktivkohle 
 
Ein Beispiel für natürlich vorkommende Silicastrukturen sind die Zeolithe. Hierbei handelt es sich 
um eine Stoffgruppe, die 1767 vom schwedischen Mineralogen A.F. Cronstedt entdeckt wurde. 
Diese Alumosilicat-Gitter haben aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfläche jeher ein großes 
industrielles Interesse geweckt. Schon in den 1980er Jahren fanden sie Anwendung bei 
Trennproblemen oder als Katalysatoren48 und hatten Einzug in die meisten Haushalte in Form von 
Isolierglas oder als Bestandteil in Kühlsystemen von Kühlschränken gehalten.49 Zeolithe erreichen 
die hohe spezifische Oberfläche durch poröse Strukturen, welche in der Regel sehr kleine 
Porenöffnungen (< 1 nm) besitzen. Diese Eigenschaft macht sie zum einen unzugänglich für 
größere Moleküle und erschwert zum anderen die Modifikation der inneren Porenoberfläche mit 
organischen Funktionen, um komplexe Materialien zu generieren. Eine Materialalternative zu den 
Zeolithen stellen mesoporösen Silicamaterialien (MSM). Die Porengrößen von synthetisch 
hergestellten MSM können mit kommerziell erhältlichen Templaten im Bereich von 2-10 nm 
hergestellt werden. Über ein geeignetes Templatdesign wurden jedoch auch schon MSM mit 
Porengrößen von bis zu 40 nm hergestellt.50 MSM stellen seit ihrer Entdeckung eine Alternative zu 
natürlichen Zeolithen für diverse Anwendungsgebiete dar. 
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Herstellung von mesoporösen Silicamaterialien 
 
Die Entdeckung der templatbasierten Herstellung von geordneten mesoporösen Materialien geht 
auf die Mobil Research and Development Cooperation im Jahr 1992 zurück.51 Durch die 
Verwendung von Templaten lassen sich in diesem Verfahren die Porengrößen einstellen. Bis Ende 
der 1990er Jahre wurden auf Basis von Ionischen- oder Polymertemplaten die bis heute wohl 
wichtigsten meoporösen Materialien MCM-41 (Mobil Composition of Matter) und SBA-15 (Santa 
Barbara Amorphous) mit Porengrößen von 3 - 8 nm entwickelt. Eine sehr gängige Templatfamilie, 
mit der auch die SBA Materialien hergestellt werden, sind die Pluronic © Triblock-co-Polymere. Bei 
diesen handelt es sich um nicht ionische Polymere auf Basis von Ethylenoxid (EO)n und 
Propylenoxid-Einheiten (PO)n. Bei den sehr häufig verwendeten Polymeren Pluronic © F127, P123 
oder P103 sind die Blöcke nach (EO)n-(PO)n-(EO)n angeordnet. 12, 52 Bis heute werden durch 
Variation der Blocklängen immer neue Porengeometrien und Strukturen entwickelt. Durch die 
Mischung von verschiedenen Pluronic© Polymeren oder der Erhöhung der Polymerkonzentration 
ist es gelungen, Porengrößen von > 15 nm zu erzeugen.9 
Bei der ursprünglichen Synthese von MSM können sich die als Template verwendeten Tenside nach 
verschiedenen, postulierten Mechanismen wie das true liquid crystal templating (TLCT) oder 
cooperative self assembly (CLCT) selbst anordnen und die hexagonalen Strukturen ausbilden. Der 
von Attard et al.53 postulierte Mechanismus des TLCT erfolgt zumeist bei erhöhten 
Tensidkonzentrationen, wobei sich zunächst sphärische Mizellen bilden, die dann in röhrenförmige 
Mizellen übergehen. Aus den röhrenförmigen Mizellen entsteht dann direkt die flüssigkristalline 
Phase. Die Silicapräkusoren können dann die Zwischenräume der Templatstruktur ausfüllen, 
wodurch die eigentliche Silicastruktur ausgebildet wird.54-56 
Bei niedrigeren Tensidkonzentrationen ist das CLCT der in der Regel diskutierte Mechanismus für 
die Ausbildung der Silicastrukturen. Hierbei benötigen die Templatmoleküle die Interaktion mit 
anderen Molekülen, um eine flüssigkristalline Phase auszubilden. Hierzu dienen in der Regel die 
Silikapräkusoren, welche sich an die zunächst entstehenden sphärischen oder röhrenförmigen 
Mizellen anlagern. Nach der Anlagerung der Silicapräkusoren erfolgt direkt die Aggregation zum  
hexagonalen Porensystem.54, 56-58 Dabei können durch die Wahl der Syntheseparameter, wie z.B. 
Templatkonzentration, Luftfeuchtigkeit oder pH-Wert, unterschiedliche Geometrien und 
Porösitäten der mesoporösen Materialien generiert werden.6 Ursprünglich wurden so vor allem 
nano- bis einige hundert Mikrometer große Partikel hergestellt. 1999 veröffentlichte die Gruppe 
um Jeffrey Brinker das Evaporation-Induced Self-Assembly (EISA) Verfahren, was die Herstellung 
von Dünnschichtfilmen ermöglichte.8, 59 Für den EISA-Prozess zur Erzeugung dünner mesoporöser 
Filme sind gängige Methoden die in Abbildung 2-1 gezeigte Tauchbeschichtung oder die 
Sprühbeschichtung. Bei diesen Prozessen werden verdünnte Sol-Gel-Lösungen verwendet. Die Sol-
Gel-Lösungen für den EISA Prozess, sind verdünnte, wässrige Systeme, die hauptsächlich den 
anorganischen Präkursor wie Tetraorthoethoxysilan (TEOS), Templatmoleküle, sowie einen 
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Katalysator (häufig Säure) beinhalten. Die Selbstanordnung der Templatmoleküle erfolgt ohne 
weitere äußere Einflüsse, nur durch nichtkovalente Wechselwirkungen, wie elektrostatische-, Van-
der-Waals-Anziehungskräfte oder Wasserstoffbrückenbindungen beim Verdampfen des 
Lösemittels.60-61 Der anorganische Silicapräkursor härtet während des Verdampfungsprozesses 
über eine Kondensationsreaktion um die Templatmoleküle herum aus. Die Kondensationsreaktion 
erfolgt bei einem pH-Wert von 1 - 3 sauer katalysiert.62 Damit ist die Selbstorganisation jedoch noch 
nicht abgeschlossen. Während dem Modulable Steady State (MSS), was auch als Alterungsprozess 
bezeichnet wird, kommt es zu einer Reorganisation der Mesophase durch Neuorientierung der 
Templat-Mizellen.63-64 Durch anschließendes Kalzinieren wird das Silicagerüst durch vollständige 
Kondensation stabilisiert und das Templat herausgebrannt.6, 60, 65, 7 
 
Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Synthese von mesoporösen Silica-Dünnschichtfilmen. 
 
Bei der Herstellung von MSM lassen sich neben der Porenstruktur auch Parameter wie 
Partikelgröße oder Schichtdicke der Silicamaterialien experimentell sehr gut kontrollieren.65-68 In 
den konventionellen Herstellungsprozessen ist man jedoch auf relativ einfache Geometrien, wie 
sphärische oder planare, beschränkt. Für komplexe Fragestellungen, wie etwa in Trennproblemen, 
kann es sehr nützlich sein, wenn das MSM zum Beispiel eine durchflussoptimierte Geometrie 
aufweist.69 In den letzten Jahren haben sich 3D-Druckverfahren zunehmend etabliert, um 
neuartige Materialien mit komplexen Geometrien herzustellen.70-71 Silicabasierte Materialien lassen 
sich über unterschiedliche Druckverfahren herstellen. Beispiele hierfür sind z.B. 3D-Druck von 
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fusioniertem Glas,72 Gravurdruck von mesoporösen Silicafilmen,68 layer by layer Druck von 
Polydimethylsiloxan73 oder die Verwendung von Proteinen als strukturdirigierendes Templat74 zur 
Erzeugung von naoporösen 3D-Silicagerüsten. Auch wenn die Entwicklung bei der Herstellung von 
komplexen Silicastrukturen große Fortschritte macht und die Ergebnisse äußerst vielversprechend 
wirken, bleibt als zu lösendes Problem die Skalierung und Automatisierung der Herstellung sowie 
die Senkung der Prozesskosten für eine Nutzung in kommerziellen Anwendungen. 
 
2.2. Funktionalisierung von Silicaoberflächen 
 
MSM finden bis heute in vielen Anwendungsbereichen, wie der Sensorik75-77, Trennprozessen78-79 
oder der Energieumwandlung80 Verwendung. Dies geht jedoch nicht ausschließlich auf ihre hohe 
spezifische Oberfläche von mehreren hundert m2g-1, den günstigen Herstellungsprozess oder die 
mechanische und chemische Beständigkeit zurück.54 Vielmehr ist es auch die Funktionalisierung mit 
organischen Funktionen, die ein solch breites Einsatzspektrum ermöglichen.11-12 Neben den 
mesoporösen Silicananopartikeln sind die in dieser Arbeit verwendeten mesoporösen 
Silicadünnfilme die hinsichtlich der Funktionalisierung am stärksten untersuchten Systeme.10 Die 
für die Funktionalisierung verwendeten Moleküle setzen sich meist aus den in Abbildung 2-2 
gezeigten Bausteinen zusammen. 
 
Bei der sogenannten Ankergruppe handelt es sich um die Funktion, die die kovalente Anbindung 
an die Oberfläche erlaubt. Hierbei werden meist Silane vom Typ R-Si(OMe)3, R-Si(OEt)3 oder R-Si(X)3 
(X = Cl oder F) verwendet. Die Spacer-Einheit dient dazu die gewünschte Funktion räumlich von 
der Silicaoberfläche zu entfernen, um Wechselwirkungen mit residualen Si-OH Gruppen zu 
reduzieren und eine gewisse Flexibilität in das System zu bringen. Bei der Kopfgruppe handelt es 
sich um den Teil des Moleküls, der die gewünschte Funktion trägt, welche das hybride Material 
auszeichnen soll. Desweiteren ist es möglich z.B. Amin-,Chlor- oder Cyanogruppen zu verwenden, 
welche als reaktive Endgruppen weiter funktionalisiert werden können. 
 
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung eines Moleküles zur Funktionalisierung von Silicamaterialien mit jeweils einer 
Anker-, Spacer- und Kopfgruppe. 
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Um eine organische Funktion kovalent in das anorganische Silica einzubinden, werden die freien 
Si-OH Gruppen des Silicapräkursors als Anknüpfungspunkt verwendet um kovalente Bindungen 
zwischen Funktionalisierungsmolekül und Silicagerüst über eine Kondensationsreaktion 
herzustellen. Dieser Schritt kann entweder während der Ausbildung der MSM erfolgen (co-
Kondensation) oder nachträglich auf dem bereits fertigen MSM erfolgen (postgrafting).  
 
Co-Kondensation 
Bei der Co-Kondensation handelt es sich um eine Einschritt-Synthese zur Herstellung von organo-
silica Hybridmaterialien, da der organische Linker während der Synthese der MSM eingebaut wird 
(Schema 2-1). Üblicherweise wird zusätzlich zum TEOS Präkursor ein Organosilan, wie z.B. 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES), hinzugegeben. Durch die Co-Kondensation werden sehr 
homogene Funktionsverteilung auf der Silicaoberfläche erreicht und die Poren bleiben zugänglich. 
Allerdings können nicht sämtliche organische Funktionen auf diesem Weg eingeführt werden. 
Gerade reaktive Spezies, wie (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilan oder (3-Chlorpropyl)triethoxysilan, 
würden beim Herstellungsprozess abreagieren.56, 81 Zum Anderen nimmt etwa die Porösität der 
Silicastruktur im Vergleich zu reinen mesoporösen Silicastrukruen erheblich ab und die 
Porenstruktur ist weniger geordnet, da es durch unterschiedliche 
Kondensationsgeschwindigkeiten zu Homokondensationen kommen kann. Dies führt häufig 
dazu, dass die Kopfgruppen auch im Silicanetzwerk mit eingebaut werden. Dies kann die Stabilität 
des Materials beeinflussen und führt auch dazu, dass nicht alle co-condensierten Funktionen an 
der Oberfläche zur Verfügung stehen. Ein weiterer inherenter Nachteil der Co-
Kondensationsmethode ist, dass bei der Templatentfernung stark darauf geachtet werden muss, 
die organischen Funktionen nicht zu zerstören. Oftmals ist die Kalzinierung keine valide Option 
und es muss auf eine chemische Templatextraktion zurückgegriffen werden.54 Dies kann dazu 
führen, dass nicht das gesamte Templat aus der Silicastruktur entfernt wird, und dass je nach 
Extraktionsbedingungen die Silicastruktur beschädigt wird.  
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Post-Grafting 
Bei der postsynthetischen Funktionalisierung, dem Post-Grafting, wird ein organisches Molekül 
(wie in Schema 2-2 für die Anbindung von APTES beispielfhaft gezeigt) an die Oberfläche eines 
vorab hergestellten Silicagerüstes angebracht. Hierbei ist eine Vielzahl an unterschiedlichen 
Funktionen verwendbar.6, 82  
 
Schema 2-2: Schematische Darstellung der Herstellung einer APTES funktionalisierten Nanopore über das post-grafting-
Verfahren 
 
Die Reaktivität der Abgangsgruppe, also der reaktive Teil der Ankergruppe, spielt hierbei eine 
entscheidende Rolle für die experimentellen Parameter, siehe Abbildung 2-3. Meistens handelt es 
sich um eine Kondensationsreaktion zwischen Alkoxy- oder Halogensilanen.83-84 Können 
Fluorsilane teilweise aus der Gasphase am Silicagerüst abgeschieden werden, müssen andere Silane 
aus verdünnten organischen Lösungen angebunden werden. Chlor- und Methoxysilane reagieren 
bei Raumtemperatur mit den Si-OH-Gruppen, wohingegen Ethoxysilane deutlich unreaktiver sind 
und erst bei Erwärmen gut kondensieren. 
 
 
Abbildung 2-3: Reihe der möglichen Silicaankergruppen sortiert abfallend von links nach rechts nach Reaktivität. 
 
Neben der Reaktivität spielt die Anbindungsdauer sowie Konzentration der zur 
Oberflächenmodifikation eingesetzten Silanverbindung bei der Anbindung eine entscheidende 
Rolle auf die resultierende Pfropfdichte. Ein Nachteil bei der Verwendung von Organosilanen mit 
mehreren Abgangsgruppen wie das in Abbildung 2-4 gezeigte Aminopropyltrimethylmethoxysilan 
(APTMS) ist, dass diese durch Homokondensation Ketten oder Strukturen auf dem Silicagerüst 
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ausbilden können. Hierbei können zum Beispiel die Porenöffnungen verstopfen, was die Diffusion 
beeinträchtigen kann und damit zu einer inhomogenen Funktionalisierung des Silicamaterials 
führt. Um dieses Problem zu umgehen, bietet sich die Verwendung von Organosilanen wie dem 
Aminopropyldimethylmethoxysilan (APDMS) mit nur einer Abgangsgruppe an.54, 85 
 
 
Abbildung 2-4: Strukturformeln der Moleküle APTMS und APDMS. 
 
Durch das breitere Spektrum an möglichen organischen Funktionen und dem Erhalt der Stabilität 
des Silicagerüstes hat sich die post-grafting Methode zunehmend gegenüber der Co-Kondensation 
behauptet, um funktionale Silicamaterialien herzustellen. Die Co-Kondensation stellt mit einer sehr 
homogenen Verteilung der Funktionen besonders für simple Funktionalisierungen eine synthetisch 
sehr gute Alternative dar. Daher sollten bei der Planung neuer hybrider Materialien die Vor- und 
Nachteile beider Methoden für jeden Anwendungsfall individuell abgewogen werden. 
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2.3. Polymerisationen in Mesoporen 
Kontrollierte Polymerisationen in porösen Materialien werden seit mehr als 20 Jahren erforscht.86 
Neben den üblichen Parametern, die Einfluss auf chemische Reaktionen haben, wie etwa pH-Wert, 
Temperatur oder Konzentration, kommen in nanoskaligen Umgebungen weitere Faktoren, wie 
etwa Oberflächenladungen oder die Debye-Länge hinzu.21-22 Da in mesoporösen Materialien mit 
Porenöffnungen < 10 nm die Diffusion von Makromolekülen stark eingeschränkt ist,87 wird fast 
ausschließlich die grafting-from Methode in Mesoporen angewendet. Hierbei handelt es sich um 
eine Polymerisation, bei der die Polymerkette von der Porenwand weg wächst. Polymerisationen 
von diesem Typ werden auch oberflächeninitiierte Polymerisationen genannt. Um das Wachstum 
von der Oberfläche zu ermöglichen, muss ein Polymerisationsinitiator an der Oberfläche 
angebracht werden. Hierbei handelt es sich um kleine Moleküle, die durch die mesoporöse Struktur 
diffundieren können und somit eine homogene Polymerverteilung gewährleisten. Die 
überwiegende Mehrheit bestehender Studien zur Polymerfunktionalisierung von mesoporösen 
Systemen befasst sich mit grafting from Polymerisationen. Dies stellt einen entscheidenden 
Unterschied zur Modifikation von planaren Oberflächen dar. Auf planaren Oberflächen oder in 
makroporösen Poren findet neben dem grafting from auch das grafting to häufig Verwendung. 
Bei der grafting to Methode werden fertige Polymerketten, die auf einer Seite eine Ankergruppe 
besitzen auf die Oberfläche aufgepfropft.83-85  
Die durch die Nanoskala induzierten Limitierungen haben dazu geführt, dass trotz intensiver 
Bemühungen bis heute die physikochemischen Eigenschaften in Nanoporen/-kanälen noch nicht 
vollständig verstanden und Faktoren, die die Leistungsfähigkeit von polymerfunktionalisierten 
porösen Materialien beeinflussen, wie Molekulargewicht und Pfropfdichte, bis heute offene 
Fragen beinhalten und experimentell nicht trivial zu lösen sind.79 Die zu Beginn dieser Arbeit noch 
nicht bekannte Re-initiation von Polymerisationen in Nanoporen und die Synthese von Block-co-
Polymeren ist hierbei beispielhaft zu erwähnen. Block-co-Polymer unterschiedlichster 
Zusammensetzung werden in Lösung routinemäßig, großtechnisch hergestellt. In Nanoporen 
<20 nm hingegen ist es jedoch erstmalig im Rahmen dieser Arbeit gelungen, ein Block-co-Oligomer 
durch Reinitiation zu synthetisieren und nachzuweisen. Deswegen sind sowohl die kontrollierte 
Funktionalisierung als auch Anstrengungen zum besseren Verständnis von nanoskaligen Effekten 
auf die Polymersiationsmechanismen und die Polymere in den Nanoporen Gegenstand aktueller 
Forschung. In den letzten 10 Jahren gab es daher zur Erforschung von Polymerisationen auf 
(nanoskaligen) Oberflächen einige Studien und Erkenntnisgewinne zu Polymerisationen auf 
Oberflächen verglichen mit Polymerisationen in Lösung. Gerade das Confinement in nanoskaligen 
Materialien,79, 88-89 sowie die Form (Wölbung) von Oberflächen haben nachweislich einen starken 
Einfluss auf die Kinetik von Polymerisationen.90-92 Zusätzlich zu den erhaltenen experimentellen 
Erkenntnissen von Passetto et al.93 konnten molecular dynamics Simulationen einen starken Effekt 
der Oberflächenform auf die Initiationseffizienz von Oberflächeninitiierten Polymerisationen 
sowie auf das Molekulargewicht und die Dispersität der resultierenden Oberflächengebundenen 
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Polymere vorhersagen. Laut der Studie von Liu et al. sind eine höhere Initiationseffizienz und eine 
niedrigere Dispersität für stark konkav gewölbte Oberflächen zu erwarten, wie sie in kleinen 
Mesoporen vorliegen.94  
Auch wenn die Polymerisation in Mesoporen deutlich herausfordernder ist, als etwa auf planaren 
Oberflächen oder in Lösung, bleiben die grundlegenden Polymerisationstechniken die gleichen. 
Neben freier radikalischer Polymerisation haben sich schon früh Polymerisationsmethoden der 
sogenannten kontrollierten radikalischen Oberflächenpolymerisation als eine sehr gute 
Mesoporenmodifikationstechnik erwiesen.25 Radikalische Polymerisationen zeichnen sich durch die 
Vielfalt an einsetzbaren Monomeren und relativ schnelle Reaktionszeiten aus.26 Als 
Schlüsseltechniken auf dem Gebiet der kontrollierten radikalischen Polymerisation sind die Atom-
Transfer Radical Polymerization (ATRP), die Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer 
(RAFT) Polymerization und die Iniferter Initiated Polymerization zu nennen. Bei einem 
sogenannten Iniferter handelt es sich um ein Molekül, das die Polymerisation gleichzeitig initiieren 
(Ini), Ketten transferieren (fer) und die Polymerisation terminieren kann (ter).95-96 
Die ATRP ist die wohl am weitesten verbreitete Methode der Oberflächenpolymerisation und 
kontrollierte Polymersationen bis zu einer Porengröße von 15 nm sind berichtet.97-100 Die Kontrolle 
der klassischen ATRP ist abhängig vom Aktivierungs-/Deaktivierungs-Gleichgewicht eines 
Übergangsmetallkomplexes und einer schlafenden Halogenalkylpolymerkette, welche in der 
Gegenwart von Monomeren wachsen kann.101-102 Bei der RAFT Polymerisation basiert die Kontrolle 
auf einem reversiblen Kettentransfer. Hierbei wird konventionelle freie Radikalik mit einem Chain 
Transfer Agent (CTA), wie etwa Dithiocarbamat, kombiniert. Bei der Oberflächen-RAFT 
Polymerisation kann entweder der Radikalinitiator oder das CTA an der Oberfläche verankert 
werden.103-105 Eine vollständige Zusammenfassung der Oberflächenpolymerisationstypen, sowie 
den verwendbaren Monomere wurde 2017 von der Gruppe um Harm-Anton Klok erstellt, auf die 
an dieser Stelle verwiesen werden soll.25 Durch die stetige Weiterentwicklung der 
Polymerisationsmethoden in Mesoporen lässt sich die gewünschte Polymermenge über 
unterschiedliche Polymerisationsmethoden wie der SI-PIMP87, SI-RAFT oder der SI-ATRP18 
mittlerweile sehr gut einstellen.28-29, 62 Am Beispiel des Monomers DMAEMA wird in Schema 2-4 
schematisch eine Übersicht gezeigt, wie über die genannten Methoden in Nanoporen 
polymerisiert werden kann. 
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Schema 2-4: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von Silicananoporen mit DMAEMA über die 
Polymerisationsmethoden SI-ATRP, SI-PIMP, SI-RAFT und SI-NMP (Publiziert von Elsevier – © 2020 – mit Genehmigung 
verwendet; DOI: 10.1016/j.copbio.2020.03.005). 
 
Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Übersichtsartikel entstanden, indem die Trends für 
Polymerfunktionalisierung von Nanoporen im Zeitraum von 2016-2019 zusammengefasst wurden. 




Zu diesem Kapitel wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Übersichtsartikel bei Current Opinion in 
Biotechnology veröffentlicht: 
R. Brilmayer*, C. Förster*, L. Zhao*, A. Andrieu-Brunsen, Trends in Nanopore Polymer 
Funtionalization, Curr. Opin. Biotech., 2020, 63, 200. 
*These authors contributed equally to this work 
Publiziert von Elsevier –©2020– mit Genehmigung verwendet; 
DOI: 10.1016/j.copbio.2020.03.005 
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Da im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich mit Iniferter-initiierten Polymerisationen gearbeitet 
wurde, wird im Weiteren für Details zur ATRP auf zwei sehr ausführliche Artikel vom Erfinder der 
ATRP Krzysztof Matyjaszewski106-107 und für die RAFT Polymerisation auf eine Publikation aus der 
Gruppe um Michael Whittaker108 verwiesen. Für diese Arbeit wurde ein Iniferter-basiertes 
Polymerisationssystem ausgewählt, da es mit möglichst wenigen Komponenten auskommt und 
Licht als Initiationsstimulus auch ohne Probleme in sehr kleine Poren eindiffundieren kann.  
 
Iniferter-initiierte Polymerisation in Mesoporen 
 
Photoiniferter basierte Polymerisationen wurden bereits vor über 30 Jahren von Otsu et al. 
beschrieben.109 Mit Hilfe des Iniferters Thiuramdisulfid wurde in diesen ersten Arbeiten Styrol 
polymerisiert. Wie auch für andere lichtkontrollierte Polymerisationen bekannt, lässt sich die 
Polymermenge bei Photoiniferter initiierten Polymerisationen sehr gut zeitlich und räumlich 
kontrollieren.25, 110 Durch die präzise Steuerung der Polymerisation hat sich ein Iniferter basiertes 
Polymerisationssystem besonders angeboten, um die Forschungsfrage der einstellbaren 
Porenfüllung und Kettenarchitektur in Mesoporen zu adressieren. Im folgenden Abschnitt wird 
daher der in dieser Arbeit verwendete Photoiniferter 
(N,N(diethylamino)dithiocarbamoyl­benzyl(trimethoxy)silan (SBDC) sowie der 
Polymerisationsmechanismus vorgestellt. 
 
Der Zerfall des Iniferters Benzylditethyldithiocarbamat (BDC) unter UV Licht ist beispielhaft in 
Schema 2-5 dargestellt. 
 
 
Schema 2-5: Photodissoziation des Iniferters BDC. 
 
Das entstehende Benzylradikal, welches als Kettenstarter dient, weist dabei eine höhere 
Reaktivität auf als das Thionylradikal. Das Thionylradikal ist das Transferreagenz und kann immer 
wieder an ein reaktives Kettenende kuppeln und so die schlafende Spezies herstellen. Durch eine 
Silanankergruppe wurde der BDC Iniferter im Jahr 2000 von de Boer et al. so weiterentwickelt, 
dass er auf Oberflächen kovalent angebunden werden kann (Schema 2-6).111 
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Schema 2-6: Molekularstruktur des Photoiniferters SBDC und schematische Anbindung von SBDC an eine Silicananopore. 
 
Der Polymerisationsmechanismus ist im nachfolgenden Schema 2-7 am Beispiel des an einer 












































































Schema 2-7: Schematische Darstellung der Iniferter-initiierten Polymerisation mit SBDC als Iniferter. 
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Die Polymerisation wird durch die Bestrahlung mit Licht (365 nm) initiiert, wodurch sich das 
Dithiocarbamat unter Radikalbildung vom Benzylrest abspaltet. Da das Benzylradikal nicht 
stabilisiert ist, ist es sehr reaktiv, kann vorhandene Monomere angreifen und startet damit das 
Kettenwachstum von der Oberfläche aus. Ein Vorteil der oberflächeninitiierten Polymerisation auf 
planaren Oberflächen oder auf Nanopartikeln verglichen mit Lösungspolymerisationen ist, dass ein 
Kettenabbruch durch Rekombination von zwei Ketten unwahrscheinlicher ist und nur mit 
benachbarten Ketten passieren könnte. Sobald die Bestrahlung mit Licht unterbrochen wird, 
spalten sich Ketten, an die das Dithiocarbamatradikal angebunden hat, nicht erneut und die 
Polymerisation endet. Die daraus resultierende, schlafende Spezies kann in einer weiteren 
Reaktion reaktiviert werden, wodurch die Synthese von Block-co-polymeren möglich ist. 
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2.4. Responsive/Schaltbare mesoporöse Silicamaterialien 
Die Funktionalisierung von Silicamaterialien führt in der Regel zu einer statischen Veränderung der 
physikalischen und chemischen Eigenschaften. Beispielsweise lassen sich hydrophile Silicafilme mit 
Perfluorosilanen zu stark hydrophoben Oberflächen umfunktionieren, indem die 
Benetzungseigenschaften von der organischen Funktion dominiert werden.112 Bei Anwendungen, 
wie der Wirkstofffreisetzung oder in der Sensorik, reichen solche statischen Funktionalitäten 
allerdings nicht aus. Es wird von dem hergestellten und verwendeten Material erwartet, dass dieses 
genau zum richtigen Zeitpunkt den eingelagerten Wirkstoff freisetzt oder die Gegenwart bzw. 
Abwesenheit eines Zielmoleküls anzeigt. Um diese Anforderungen zu erfüllen hat sich das 
Forschungsfeld der responsiven Materialien (sogenannt: Smart-Materials) entwickelt. Beispiele für 
stimuli responsive Silicamaterialien wurden in den letzten 15 Jahren viele berichtet.11, 13-20 
An dieser Stelle seien besonders die zahlreichen hybriden Materialien erwähnt, die auf externe 
Stimuli wie pH-Wert, Licht oder Konzentrationsänderungen reagieren.6, 62 Beispielhaft seien hier 
hybride Silicamaterialien erwähnt, die als molekulare Sensoren verwendet werden können. Hierzu 
werden etwa Farbstoffe in das Silicagerüst integriert, welche durch Veränderungen ihres 
Absorptions-/Emissionsverhaltens Metallionen detektieren können.31-36 Ein anderes Feld sind 
mesoporöse Silicananopartikel, die für die Wirkstofffreisetzung verwendet werden. Ein Ansatz 
dabei ist, die Silicapartikel mit einem Polymerfilm, der kovalent angebunden ist, zu umschließen. 
Durch ein Stimuli, wie z.B. eine Veränderung im pH-Wert, kann diese Polymerhülle aufquellen und 
der Wirkstoff freigesetzt werden.39 pH-responsive Wirkstofffreisetzung ist daher von großem 
Interesse für die Tumorbehandlung, da der pH-Wert in Krebszellen (pH 4-6) saurer als in gesunden 
Zellen (pH 7.4) ist.113 Dieser pH-Unterschied ermöglicht es responsiven MSM, den Wirkstoff gezielt 
in Krebszellen freizusetzen.11, 40 Schema 2-3 zeigt das Prinzip von geschaltetem Transport in 
funktionalisierten Silicamesoporen. 
 
Schema 2-3: Schematische einer unfunktionalisierten Silicananopore (links), welche mit einem responsiven Polymer 
funktionalisiert wird (mitte) um responsiv den Transport von Ionen zu steuern (rechts). 
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Polymermodifikationen in Mesoporen zur Transportsteuerung 
In unterschiedlichen Anwendungsgebieten, wie etwa der Wasseraufbereitung oder der 
Medikamentenfreisetzung, spielen Polymerfunktionalisierungen von mesoporösem Silica eine 
entscheidende Rolle, um die gewünschten Molekül- bzw. Ionentransporteigenschaften zu 
erreichen. Die bisher erreichte Transportkontrolle von funktionalisierten mesoporösen 
Silicamaterialien, zum Beispiel inspiriert von Ionenkanälen aus der Natur, ist jedoch noch recht weit 
vom Vorbild entfernt, da man sich im Gegensatz zu z.B. natürlichen Ionenkanälen zwischen 
Selektivität und Durchsatz entscheiden muss. Um den Transport zu steuern, werden externe Stimuli 
wie Licht, Temperatur, elektrische Spannung, Ionen oder Moleküle verwendet. Neben dem 
Übersichtsartikel von Zoppe et al.25 hat es aus der Gruppe um Lei Jiang in den letzten Jahren 
ausführliche Übersichtsartikel zu steuerbaren, polymerfunktionalisierten Nanoporen und 
Nanokanälen gegeben.15, 114-116 Aus diesem Grund, und weil der Fokus dieser Arbeit auf den pH-
Wert gelegt ist, befasst sich das folgende Kapitel vor allem mit der Entwicklung von pH-schaltbaren 
Polymeren in Silicamesoporen. 
pH-responsive Polymere in mesoporösen Materialien sind im Vergleich zu anderen 
stimuliresponsiven Polymeren besonders gut erforscht. Eine Vielzahl von pH-schaltbaren 
Monomeren wurden bisher erfolgreich genutzt, um Mesoporen zu funktionalisieren. pH-
responsive Monomere können an der Art und Anzahl der möglichen Ladung pro Molekül 
unterschieden werden. An Monomeren, die eine einzelne Ladung pro Monomereinheit tragen 
können, wurden beispielsweise Poly(vinylpyridin) (PVP), Poly(2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat) 
(PDMAEMA) und Poly(acrylsäure) (PAA) polymerisiert.117-120 Zusätzlich konnten mehrfach 
aufladbare Polymere, wie (2-(methacryloyloxy)ethylphosphat) (MEP) oder zwitterionische 
Monomere wie Carboxybetainmethacrylat (CBMA), in mesoporösen Materialien polymerisiert 
werden.4, 21, 28-29, 120 Die so funktionalisierten Mesoporen wurden zusätzlich hinsichtlich ihrer pH-
abhängigen Transportschaltung untersucht, wobei in allen Fällen das Transportverhalten in 
Abhängigkeit vom Lösungs-pH-Wert gesteuert werden konnte.117-118, 121 Diese experimentellen 
Studien untersuchen alle nur jeweils einen Polymertyp, teilweise mit variierender Polymermenge. 
Dass die Steuerung von Transport in funktionalisierten Nanoporen deutlich komplexer aufgebaut 
werden kann, wurde kürzlich in einer theoretischen Arbeit von Szleifer und Mitarbeitern gezeigt.14 
Die Ergebnisse zeigen, dass das präzise Design von Monomersequenzen in Polymerketten ein 
entscheidender Schritt zum Erhalt naturnaher, schaltbarer Mesoporen mit präziserer 
Transportkontrolle sein kann.14 Diese Erkenntnis führte dazu, dass ein Hauptaugenmerk auf 
möglichst komplexe Porendesigns gelegt wurde. Komplex bedeutet in diesem Zusammenhang die 
Inkorporation von einer oder mehrerer funktionellen Gruppen in eine Mesopore, wodurch das 
resultierende Material auf mehr als nur einen Stimulus reagieren kann (Multistimuliresponsiv). Als 
Beispiel für synthetisch hergestellte, multifunktionale Materialien kann die von Hegazy et al. 
veröffentlichte Studie genannt werden. In dieser Studie wurden die mesoporösen Silicapartikel 
sowohl mit dem thermo responsiven Polymer Poly(2-nitrobenzyl acrylat) als auch mit 
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Disulfidbrücken modifiziert, wodurch es gelungen ist, eine Wirkstofffreisetzungsplattform zu 
erzeugen, die auf zwei Stimuli reagieren kann.122 Ein anderer Ansatz ist es, komplexe 
Polymerarchitekturen in die Mesoporen zu integrieren, die auf mehrere Stimuli oder pH-Werte 
reagieren können. Ein Beispiel hierfür ist das PMEP, welches zum Einen zwei pks-Werte aufweist 
und zum Anderen zweiwertige Ionen wie Kalzium chelatisieren kann.4, 28 Neben der Verwendung 
von dual stimuli responsiven Homopolymeren wie dem PMEP, welches auf die stoffspezifische 
Stimuluskombination beschränkt ist, ist es unter anderem im Rahmen dieser Arbeit gelungen, auch 
multistimuliresponsive Copolymere in nanoskaligen Poren zu synthetisieren. Die in dieser Arbeit 
mit PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen sind Temperatur-, pH- und 
ionenresponsiv.27 In einem weiteren Beispiel wurde durch die Immobilisierung von Poly[2-
(dimethylamino)ethyl methacrylat]-co-[4-vinyl phenylboronsäure] (P(DMAEMA-co-VPBA)) in 
einem konischen Nanokanal aus Glas eine Diode erzeugt, welche auf Temperatur, den pH-Wert 
und Zucker reagieren kann (Tristimuliresponsiv).123 Da der Aufbau solcher Polymerstrukturen in 
Nanoporen synthetisch anspruchsvoll und neu ist, wurden in älteren Studien andere Ansätze 
verfolgt. Eine Möglichkeit für die Herstellung von multistimuliresponsiven Hybridmaterialien 
besteht darin asymmetrische Materialien zu synthetisieren. Bei assymetrisch funktionalisierten 
Materialien, werden einfach stimuliresponsive Gruppen räumlich voneinander getrennt auf ein 
Material angebracht. Die Kombination von PAA und PVP auf gegenüberliegenden Seiten eines 
Nanokanals wurde von Zhang et al.119 genutzt um eine Ionenpumpe herzustellen. Eine andere 
Möglichkeit stellt die Verwendung von Janus-Membranen dar, die eine seitenselektive oder 
steuerbare Öl-Wasser Separation ermöglichen. Die ist vor allem im Hinblick auf komplexe 
Zusammenspiele von Faktoren wie Benetzung und Ionenselektivität interessant.13, 114-115, 124-126  
Die hier genannten Beispiele zeigen das breite Anwendungspotential von multistimuliresponsiven 
mesoporösen Silicamaterialien auf. Die bisher erreichte Transportkontrolle und Selektivität von 
synthetisch hergestellten Nanoporen und –kanälen ist jedoch noch recht weit von den aus der 
Natur bekannten Vorbildern entfernt. Die Entwicklung der vergangenen Jahre hin zu multistimuli 
responsiven Materialien die Leistungsfähigkeit und Möglichkeiten erheblich verbessert. Durch 
weitere synthetische Bemühungen sollte es in den kommenden Jahren möglich sein die Lücke 
zwischen synthetischen Materialien und ihren natürlichen Vorbildern immer weiter zu schließen. 
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2.5. pH-Detektion auf der Nanoskala 
 
Aufgrund der großen räumlichen Begrenzung in nanoskaligen Poren können Effekte, wie 
Oberflächenladungen, die Materialeigenschaften (Transportverhalten, Benetzung) stärker 
beeinflussen als auf planaren Oberflächen. Die durch die Nanoskala induzierten Veränderungen 
im Materialverhalten werden gemeinhin als Confinement Effekte bezeichnet und beschreiben die 
Verschiebung von chemischen Gleichgewichten in Nanoporen. Ein wichtiges Gleichgewicht, das 
stark durch das Confinement beeinflusst wird, ist der pH-Wert. Wie bereits in Kapitel 1 (Einleitung) 
erläutert spielt der pH-Wert in unterschiedlichen Anwendungen von stimuli responsiven 
Nanomaterialien, wie etwa der Wirkstofffreisetzung aus Nanopartikeln oder der 
Transportsteuerung durch Membrane, eine entscheidende Rolle. Im Laufe der vergangenen Jahre 
wurden immer wieder messbare Unterschiede zwischen pHLösung und pHConfinement beschrieben.44, 127-
129 Bisherige experimentelle Untersuchungen im Zusammenhang des pH-Wertes im 
Nanoconfinement sind unter anderem im Zusammenhang mit polymerfunktionalisierten 
Nanokanälen gemacht worden. Die Abschätzungen zu pH-Wert-, beziehungsweise pKs-Wert-
Verschiebungen beziehen sich allerdings auf indirekte elektrochemische Messungen, da vor allem 
das Transportverhalten der funktionalisierten Nanokanäle im Vordergrund der durchgeführten 
Studien stand.21, 130 Neben den experimentellen Studien konnte die Gruppe um Szleifer127 in 
theoretischen Studien zeigen, dass sich durch Funktionalisieren eines mesoporösen Silicafilms mit 
Polyacrylsäurebürsten der pH-Wert in den funktionalisierten Mesoporen um bis zu zwei Einheiten 
von dem desselben Polymers in Bulk-Lösung unterscheidet. Dieser pH-Wert in Mesoporen wird 
häufig als apparenter pH-Wert bezeichnet. Mit Verschiebung des pH-Wertes gehen auch 
Veränderungen der pKs-Werte, immer im Vergleich zu den korrespondierenden pKs-Werten in 
Lösung, von Molekülen in Mesoporen einher. Die Verschiebung von pKs-Werten ist auf 
elektrostatische Abstoßungen zwischen z.B. Polymerketten und deren Ladungsregulation 
zurückzuführen.24, 127 Den Zusammenhang zwischen pKs- und pH-Werten kann und muss man sich 
zu Nutze machen, um pH-Werte auf der Nanoskala zu messen. Aufgrund der kleinen Räume lassen 
sich keine handelsüblichen pH-Elektroden verwenden. Neben dieser praktischen Einschränkung 
kommt erschwerend dazu, dass der pH-Wert definitionsgemäß eine Bulkeigenschaft darstellt, 
definiert als der negative dekadische Logarithmus der Konzentration (bzw. der nicht experimentell 
messbaren Aktivität) von H+-Ionen in einer wässrigen Lösung.  
 
 = − lg 	
 = − lg[	] 
 
Die Angabe von Konzentrationen in der Einheit mol/l muss in Nanoporen mit Volumina von 
10 – 100 nm3 und Teilchenzahlen von < 100 Molekülen pro Pore vorsichtig verwendet werden, da 
diese Zahlen im Vergleich zu der Größenordnung von 6,02214076 × 10 Teilchen pro Liter eine 
extreme Extrapolation darstellen. Zusätzlich führt der starke Einfluss der Nanoporenoberfläche zur 
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Ausbildung einer Stern-Schicht und dadurch zu einer inhomogenen Ladungsverteilungen von H+-
Ionen innerhalb der Nanopore.131-132 Viel einfacher und sinnvoller erscheint es daher, die H+-Ionen 
abhängige, stoffspezifische Größe des pKs-Wertes zu verwenden, um Vergleiche zwischen 
Bulklösungen und Nanoporen zu ziehen. 
Eine Stoffgruppe, die sich für die experimentelle Bestimmung von pKs-Werten im Confinement 
besonders anbietet, sind pH-responsive Farbstoffe. Farbstoffe bieten den Vorteil, dass sie sehr gut 
erforscht sind, es einige bioverträgliche Farbstoffe gibt, sie in kleinsten Konzentrationen von nM-
µM detektierbar und Messmethoden, wie die Fluoreszenz- oder UV-Vis-Spektroskopie, schnell, 
exakt und weit verbreitet sind.30 Bisher gibt es nur wenige Studien, die sich unter Verwendung von 
pH-responsiven Farbstoffen wie dem carboxy-SNARF-1 (Seminaphtharhodafluor) oder 8-
aminopyrene-1,3,6-trisulfonate (APTS) direkt den pH-Wert in Nanokanälen angeschaut haben.23, 
129 Zudem waren die Farbstoffe in diesen Studien nicht kovalent an die Oberflächen der 
Nanokanäle angebunden. Durch die Stern-Schicht und die damit einhergehende Abstoßung der 
Farbstoffe von der Oberfläche hin zur Kanalmitte, wo die pH-Verschiebung schwächer ist, wurden 
die bestimmten pH-Verschiebungen in der Studie von Bottenus et al. vermutlich unterschätzt.23 In 
der Studie von Yamaguchi et al. wurde dieses Problem durch attraktive elektrostatische 
Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Porenwand reduziert.129 Durch die Aufladung der 
Porenwand wird allerdings auch das chemische Verhalten und die Ausbildung der natürlichen 
Stern-Schicht unterdrückt, wodurch die resultierenden Ergebnisse nicht die pH-Situation in 
unfuntionalen Silicamesoporen darstellen. Das direkte Ablesen des apparenten pH-Wertes, also 
dem pH-Wert in Mesoporen durch kovalent in das mesoporöse System angebundene molekulare 
Sensoren, war vor dieser Arbeit nicht experimentell untersucht worden, obwohl die pH-Detektion 
in Mesoporen in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen hat.44-46 Die 
Bestimmung und Vorhersage des pH-Wertes in Mesoporen stellt eine Herausforderung dar und 
kann zukünftig dazu eingesetzt werden, um Mechanismen, wie etwa der Arzneimittelfreisetzung- 
oder generell Transportmechanismen in Nanomaterialien, besser zu verstehen.14 Die hohe 
Sensitivität erlaubt in Kombination mit aufwendigen Messaufbauten sogar die Detektion von 
einzelnen Molekülen und könnte damit potentiell radiale Verteilungen, die bisher exp. nicht 




Fluoreszenz beschreibt die spontane Emission von Licht infolge der elektronischen Anregung eines 
Fluorophors in ein höheres Energieniveau durch Absorption von Photonen. In der folgenden 
Abbildung 2-5 sind die zum Verständnis von Fluoreszenz wichtigen Übergänge dargestellt 
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Abbildung 2-5: Jablonski-Diagramm zu Erklärung der Fluoreszenz. IC Internal conversion, ESA excited state aborption, 
ISC intersystem crossing.  
 
Durch die Anregungsenergie werden Elektronen aus dem elektronischen Grundzustand in einen 
schwingungsangeregten Zustand eines angeregten elektronischen Zustandes überführt. Erfolgt 
ein strahlungsloser Übergang (vibrational cooling) eines Elektrons von einem angeregten Zustand 
in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustandes wieder in den 
elektronischen Grundzustand zurück, können verschiedene Prozesse ablaufen: Bei der Internal 
conversion wird der strahlungslose thermische Übergang des Elektrons von einem angeregten 
Singulettzustand in den darunterliegenden angeregten vibronischen Zustand beschrieben. Beim 
Übergang des ersten elektronischen angeregten Zustands in den elektronischen Grundzustand 
wird Energie frei, die aufgrund des strahlungslosen Übergangs der Elektronen in den S1 Zustand 
(Internal conversion) kleiner ist als diejenige, die bei der Absorption durch das eingestrahlte Licht 
aufgenommen wurde. Diese Reststrahlung wird emittiert, sodass die Fluoreszenz eines 
Fluorophors stets rotverschoben zum absorbierten Licht erscheint. Bei allen Übergängen behalten 
die Elektronen ihren Spinzustand bei.133-134 
Neben der Fluoreszenz selbst, spielt auch das sogenannte Quenching eine wichtige Rolle für diese 
Anwendungen von Fluoreszenzfarbstoffen. Quenching bezeichnet einen Prozess der 
Fluoreszenzauslöschung. Dabei wird strahlungslos Energie von einem angeregten Fluorophor auf 
ein zweites anwesendes Molekül („Quencher“) übertragen. Sauerstoffmoleküle sind die 
bekanntesten Fluoreszenzlöscher. Durch Sauerstoff kann die Fluoreszenz fast aller bereits 
bekannten Fluorophore über Kollisionen oder radikalisch gequencht werden. Ein weiteres Beispiel 
für Fluoreszenzauslöschung in Gegenwart eines “Quencher“-Moleküls, ist die Wechselwirkung in 
Form von Komplexbildung (Abbildung 2-6). Der Komplex aus Fluorophor und „Quencher“ zeichnet 
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sich dann dadurch aus, dass er nicht bzw. sehr schwach fluoresziert und somit die 
Fluoreszenzintensität insgesamt verringert wird.135 Die Zugabe von Metallionen wie Kupfer, 
Cadmium, Quecksilber und Mangan führt dazu, dass Elektronen vom Fluoreszenzfarbstoff dem 
fluoreszenzlöschenden Molekül übertragen werden und somit die Fluoreszenzintensität 
geschwächt wird.135-137 Neben „Quencher“-Molekülen können auch Veränderungen in einem 
Molekül, die etwa durch protonierung/deprotonierung bei pH-Änderungen induziert werden, 
herbeiführen. Durch pH- abhängige Fluoreszenzintensität können Flourophore als pH-Detektor 
eingesetzt werden. Als Beispiel sei hier das der Fluorophor Fluorescein (pKs ~6.4) genannt. Bei pH-
Werten unterhalb von 7 nimmt die Fluoreszenzintensität von Fluorescein stark ab, wodurch pH-
Änderungen in einem Bereich von etwa 5-9 detektiert werden können.  
 
Abbildung 2-6: In dieser Abbildung ist der Mechanismus des Quenchings durch Komplexierung schematisch dargestellt. 
Durch die Komplexierung des Metallions M+ kommt es zu einer Auslöschung der Fluoreszenz.  
 
Ein großer Vorteil des Fluoreszenzquenchings besteht darin, dass nicht jeder bekannte Quencher 
die Fluoreszenz jedes Fluorophors gleichermaßen verringert. Dies macht Quenching z. B. sehr 
interessant für den selektiven Nachweis von Metallionen in wässrigen Lösungen.138 Ebenso findet 
dieses Verfahren in der Sauerstoffsensorik (pO2-Optrode) Verwendung.135 Im Gegensatz zum 
Quenching ist die Photobleichung ein irreversibler Prozess. Dabei handelt es sich um einen Prozess, 
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bei dem die Struktur des Fluorophors aufgrund der Lichteinstrahlung zerstört wird und somit seine 
Fluoreszenz verliert.137 
 
pH-responsive Farbstoffe als molekulare pH-Reporter 
Ein sehr großes Anwendungsgebiet von Fluorophoren stellt die pH-Detektion dar,139-143 vor allem 
die pH-Detektion in Zellen, z. B. im Kontext der pH-Änderungen von Krebszellen wurde sie in den 
letzten Jahren ausgiebig untersucht.144-149 Bisher sind allerdings nur wenige Arbeiten veröffentlicht, 
die pH-sensitive Fluorophore als pH-Reporter mit nanoskaligen Poren kombiniert haben.128, 150-151 
Um einen Farbstoff als quantitativen pH-Sensor verwenden zu können, müssen bestimmte 
Rahmenbedingungen beachtet werden. Da Farbstoffe im pH-Bereich um ihren pKs-Wert besonders 
empfindlich auf pH-Änderungen reagieren, aber bei Entfernung vom pKs-Wert an Empfindlichkeit 
verlieren, muss der zu untersuchende pH-Bereich vorab bekannt sein und ein kompatibler Farbstoff 
ausgesucht werden. Zudem lässt sich, wie im Folgenden beschrieben, nicht jeder pH-responsive 
Farbstoff als pH-Sonde verwenden, der mit nur einer Messung einen definierten Wert ausgibt. Die 
am weitesten verbreitete Farbstoffmolekülfamilie für pH-abhängige Untersuchungen sind 
Fluoreszeinderivate.152 Fluorescein ist pH-responsiv, da die Fluoreszenz im pH-Bereich unterhalb 
des pKs von 6.4 stark abnimmt. Dieses Verhalten ermöglicht allerdings keine quantitative pH-
Bestimmung, da Fluoreszenz von weiteren äußeren Einflüssen, wie beispielsweise der Temperatur, 
beeinflusst wird. Quantitative Auswertungen sind somit in der Praxis nicht möglich,153 da 
Picosekunden-zeitaufgelöste Messungen notwendig wären.152  
Fluoreszein bietet trotzdem die Möglichkeit quantitative pH-Bestimmung durchzuführen, da es mit 
dem Farbstoff Rhodamin B ein sogenanntes Försterresonanzenergiertransfer (FRET)-Paar bildet. 
Beim FRET findet eine Energieübertragung vom z.B. dem Fluoreszein zu einem Akzeptor-Farbstoff 
(Rhodamin B) statt. Dies ist möglich, da das Absorptionsspektrum des Rhodamin B mit dem 
Emissionsspektrum des Fluoreszeins überlappt (Abbildung 2-7).  
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Abbildung 2-7: Molekularsturktur des FRET-Paares FITC (grün) und RITC (rot) und die korrespondierenden Absorptions- 
(durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) (Publiziert von Elsevier – © 2019 – mit Genehmigung 
verwendet; DOI: 10.1016/j.micromeso.2019.03.009). 
 
Die Energieübertragung ist dabei abhängig vom Abstand der beiden Fluoreszenzfarbstoffe. Der 
Energieübertrag erfolgt über Dipol-Wechselwirkungen und ist nur dann erlaubt, wenn der Spin 
beim Übergang zum Akzeptormolekül erhalten bleibt.134, 137, 154-155 Die Kombination von 
silicabasierten Nanomaterialien, wie Partikeln und Dünnschichtfilmen mit FRET-Farbstoffpaaren, 
wurde bereits erfolgreich eingesetzt, um den pH-Wert der Umgebung auszulesen.45, 156  
Beispielsweise wurden von WIDMER et. al.140 farbstofffunktionalisierte mesoporöse Silicapartikel 
hergestellt. Hierzu wurde das FRET-Farbstoffpaar Fluorescein und Rhodamin B durch einen 
Cokondensationsprozess in die Silicamatrix integriert. Dieser Prozess hat jedoch den intrinsischen 
Nachteil, dass Farbstoffmoleküle in das Silicagerüst eingebettet werden, wie in Kapitel 2.2 
diskutiert. Die so eingelagerten Moleküle sind chemisch für eine Messlösung nicht zugänglich und 
verfälschen somit die Messungen.140 Ein anderer Ansatz wurde von GAO et. al.141 verfolgt. In dieser 
Studie wurden Kern-Schale-Silicananopartikel verwendet, die Fluorescein im Silicanetzwerk 
beinhaltet haben. Neben Fluorescein wurde das pH-unempfindliche Fluorophor Phenosafranin als 
Referenzsignal verwendet. Die so funktionalisierten Kern-Schale-Silica-Nanopartikel haben sich als 
biokompatibel und sehr stabil herausgestellt, wodurch sie für Anwendungsgebiete wie der 
Bioanalytik relevant sind. Einflüsse auf den pH-Wert durch Nanoconfinement wurden in dieser 
Studie noch nicht berücksichtigt. Untersuchungen von Confinement Effekten durch FRET-
Farbstoffpaare sind bisher wenige bekannt. Eine von unserer Gruppe veröffentliche Studie hat 
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zudem gezeigt, dass Vergleiche zwischen Confinement und freier Lösung durch den Einsatz von 
FRET-Farbstoffpaaren nur schwer möglich sind, da FRET in Lösung mit unkontrolliertem 
Farbstoffabstand und -orientierung erfolgt und keine Vergleichskalibrationskurve erstellt werden 
kann.44  
Eine Alternative zur FRET-basierten pH-Detektion stellt die Verwendung von ratiometrischen 
Farbstoffen dar.46, 142 Ratiometrische Farbstoffe besitzen jeweils für die protonierte und 
deprotonierte Form getrennte Absorptions-/Emissionswellenlängen. Über das Intensitätsverhältnis 
der unterschiedlichen Maxima kann der korrespondierende pH-Wert bestimmt werden, sobald die 
Absorptionsmaximaverhältnisse bei bekannten pH-Werten bestimmt wurden.144 Die Kalibrierung 
erfolgt also intern. Ratiometrische Farbstoffe besitzen einen isosbestischen Punkt, in welchem 
keine Änderung der Absorbanz mit der Reaktionszeit auftritt.152, 157 Der isosbestische Punkt 
beschreibt somit den Schnittpunkt der unterschiedlichen Absorptionsspektren, Unabhängigkeit 
von der Konzentration, Änderungen in der Anregung oder Verblassen von Fluoreszenz. 
 
 = [ − +][]  
 
Eine ratiometrische pH-Detektion ist unempfindlich gegenüber Faktoren wie 
Konzentrationsschwankungen,157 Quellintensität und Photobleichung.139 
Von den ratiometrischen Farbstoffen ist SNARF der am intensivsten untersuchte Farbstoff, der 
aufgrund seines pKs-Wertes von etwa 7.5 für intrazelluläre Anwendungen interessant ist .144, 158-160 
SNARF-1 wurde zudem bereits als Fluoreszenzsensor in Nanoporen zur Bestimmung des pH-Wertes 
verwendet.161 In der Studie von Mori et al. wurden Nanoporen durch Eintauchen in eine 
Farbstofflösung mit SNARF-1 beschichtet und nachfolgend mittels konfokaler Mikroskopie auf 
Fluoreszenz untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine Verschiebung des apparenten pH-
Wertes von bis zu 0.7 pH-Einheiten, verglichen mit dem pH-Wert der Lösung, detektiert werden 
konnte. Es wurden jedoch keine Untersuchungen zur pH-Schaltung in der Nanopore durchgeführt 
und der Farbstoff SNARF-1 war nicht kovalent an die Nanopartikel angebunden. Neben dem 
diskutierten Farbstoff SNARF gibt es auch andere, etablierte ratiometrische Farbstoffe. Von Shen 
et al. wurde ein pH-sensitives Copolymer mit einem ratiometrischen Fluoreszenzsensor synthetisiert 
und für pH-Messungen in den Polymerketten eingesetzt.139 Das den Fluoreszenzsensor 
enthaltende Copolymer konnte anschließend in Mikrobioreaktoren eingesetzt werden, um den 
den pH-Wert zu verfolgen. Ähnlich zum SNARF hat auch dieser Farbstoff pH-abhängige 
Absorptions- und Fluoreszenzemissionsmaxima. Im pH-Bereich von 1.7 und 4.5 konnten zwei 
isosbestische Punkte beobachtet werden. Die unterschiedlichen Protonierungsformen sind in 
Schema 2-8 dargestellt. 
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Schema 2-8: Protonierungsstufen des von SHEN et.al.[40] verwendeten Fluoreszenzsensors. 
 
Die Inkorporation solcher komplexen Polymerarchitekturen in Nanoporen sind Gegenstand 
aktueller Forschung.27, 120 Bisher sind Farbstoff-beinhaltende Copolymere in Nanoporen allerdings 
nicht bekannt, stellen jedoch eine sehr interessante Möglichkeit dar, um pH-responsive, selektive 
Nanomaterialien mit eingebauter Auslesefunktion zu erzeugen. 
Eine weitere Farbstoffgruppe wurde 2006 von Yan et al.46 entwickelt. Dabei handelt es sich um die 
Fluorophore 5-Methoxy-2-(2-, 3- oder 4-pyridyl)-thiazol, die im Weiteren mit 2-, 3- oder 4-MPT 
abgekürzt werden. Die Farbstoffe zeigen alle eine pH-abhängige Absorption und 
Fluoreszenzemission. Der abgedeckte, sensitive pH-Bereich liegt etwa zwischen pH 1-6. Dieser pH-
Bereich ist vor allem im Hinblick auf die Kombination mit silicabasierten Materialien interessant, da 
die Oberflächen-Silanolgruppen in diesem pH-Bereich protoniert/deprotoniert werden.41-43, 162 
Durch die Unterschiede zwischen dem pH-Wert in Mesoporen und dem in Lösung, sind MPT-
Farbstoffe für viele Anwendungsgebiete interessant, zum Beispiel für die Entwicklung von 
Biosensoren zur Membranherstellung mit hochselektivem Transport.127-128 In der folgenden 
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Abbildung 2-8: Strukturformeln der Fluorophore 2-MPT (links), 3-MPT (mitte), 4-MPT (rechts). 
 
Yan et al.46 konnten durch Absorptions- und Fluoreszenzmessungen folgende Regel bei den MPT-
Farbstoffen aufzeigen: je saurer der pH-Wert in der Lösung ist, desto stärker verschiebt sich sowohl 
die Fluoreszenz als auch die Absorption in den langwelligen roten Bereich des Spektrums. Ebenfalls 
ist für jedes Derivat des Farbstoffes ein isosbestischer Punkt gegeben, der das Säure-Base-
Gleichgewicht der jeweils protonierten und deprotonierten Form aufzeigt.46 Die Protonierung von 
Farbstoffen kann in einer Veränderung des -Systems resultieren, wodurch die Absorption bzw. 
die Fluoreszenz beeinflusst werden können. Eine solche pH-abhängige Beeinflussung kann über 
UV/Vis- und Fluoreszenzuntersuchungen analysiert werden. 
Damit bieten diese Farbstoffe ein großes Potential für die ratiometrische pH-Detektion in Silica 
mesoporen. Für das Farbstoffderivat 2-MPT wurde ebenfalls untersucht, ob sich dieses zur 
Detektion von Metallionen benutzen lässt. In einer nachfolgenden Studie derselben Gruppe 
konnte zudem gezeigt werden, dass 2-MPT an Silicaoberflächen kovalent angebunden und als Cu-
Sensor verwendet werden kann.  
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2.6. Charakterisierung funktionalisierter Silicahybridmaterialien mittels Cyclo 
Voltammetrie 
 
Die Cyclovoltammetrie (CV) wurde in dieser Arbeit genutzt, um die pH-abhängige 
Mesoporenzugänglichkeit von funktionalisierten und unfunktionalisierten Silicadünnfilmen für 
Ionen zu untersuchen. Auf diese Weise sollten Rückschlüsse auf die durch das Nanoconfinement 
und Polymerfunktionalisierung induzierten pH- und pKs-Verschiebungen sowie die resultierende 
ionische Zugänglichkeit in den Mesoporen erhalten werden. Zu diesem Zweck wurden die 
Silicafilme auf Indium-Zinnoxid (ITO) beschichteten Glassubstraten abgeschieden (siehe Abbildung 
2-10). Als Testmoleküle wurden die gut etablierten, redoxaktiven Komplexe [Ru(NH3)6]2+/3+ und 
[Fe(CN)6]3-/4- verwendet.3 Bei der Cyclovoltammetrie wird die Stromstärke unter Variation der 
Spannung gemessen. Hierbei wird die Spannung linear auf einen Zielwert erhöht (U2), bevor sie 
wieder zur Ausgangsspannung (U1) verringert wird.163-164 Die Änderung der Spannung pro Zeit 
wird als Scanrate bezeichnet. Ein beispielhaftes Cyclovoltammogramm einer reversiblen 
Redoxreaktion wird in Abbildung 2-9 abgebildet.  
 
Abbildung 2-9: Schematische Darstellung des Cyclovoltammogramms einer reversiblen 
Redoxreaktion. 
 
U1 und U2 stellen die oben beschrieben Umkehrpunkte der Spannung dar, zwischen denen in 
mehreren Scanraten gewechselt wird. Folgende Scanraten Sequenz wurde in dieser Arbeit 
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eingesetzt: 200, 100, 25, 300, 500/1000, 200 mVs-1. Nur wenn beide 200 mVs-1 Scanrates 
vergleichbar sind, kann von einem Gleichgewichtszustand ausgegangen werden, der notwendig 
ist um die Messung verwenden zu können. Eox und Ered stellen das Oxidations- bzw. das 
Reduktionspotential dar, welches Testmolekül-abhängig ist und an der Arbeitselektrode detektiert 
wird. Der für die Auswertung relevante Spitzenstrom wird mit ip bezeichnet. Er kann mit Hilfe der 
Randles-Sevcik-Beziehung beschrieben werden, welche die Korrelation zwischen ip und dem 
Diffusionskoeffizienten ermöglicht: 
 = 2,69 ∙  10!
 ∙  "# ∙ $ ∙  √  ∙ & ∙ √' 
 
# = Anzahl der übertragenen Elektronen 
$ = Elektrodenfläche 
 = Diffusionskoeffizient 
& = Konzentration des redoxaktiven Testmoleküls 




Für die Messungen wird ein drei Elektroden Aufbau verwendet, bestehend aus einer 
Arbeitselektrode, einer Referenzelektrode und einer Gegenelektrode. Die Elektrodenfläche der 
Arbeitselektrode ist kreisförmig und hat eine definierte Fläche von 0.21 cm2. Mit einem 
Potentiostat wird die Spannung an der Arbeitselektrode in Abhängigkeit des Potentials an der 
Referenzelektrode gesteuert. Die Gegenelektrode dient zum Ausgleich der gemessenen und 
angelegten Spannungen.165 Der Messaufbau ist schematisch in Abbildung 2-10 illustriert. 
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Abbildung 2-10: Schematische Darstellung des Messaufbaus für Cyclovoltammetriemessungen in dieser Arbeit. 
 
Wie bereits erwähnt, wurde in dieser Arbeit als Arbeitselektrode eine ITO-Schicht verwendet. Als 
Referenzelektrode diente eine Ag/AgCl Elektrode und als Gegenelektrode eine Graphitelektrode. 
Wenn ein redoxaktives Testmolekül den mesoporösen Film, der auf der ITO-Schicht aufgebracht 
ist, durchquert, wird es an der Elektrode oxidiert bzw. reduziert, wodurch ein Signal durch 
Änderung des Stroms detektiert werden kann. Dadurch sind Rückschlüsse auf die Poren-
/Filmzugänglichkeit möglich, da attraktive bzw. repulsive Wechselwirkungen zwischen 
(funktionalisierten) Film und Testmolekülen die Testmolekülkonzentration an der Arbeitselektrode 
beeinflussen. Bei den in dieser Arbeit angewendeten Cyclovoltammetriemessungen handelt es sich 
um eine etablierte Methode, um poröse Dünnfilme zu charakterisieren und deren 
Permselektivitätsverhalten zu untersuchen.3, 28, 166-167 Zusätzlich zu der in der Literatur bekannten 
Probenpräparation wurde im Zuge dieser Arbeit festgestellt, dass gerade für 
polymerfunktionalisierte Filme einige Punkte beachtet werden müssen, um repräsentative 
Messwerte zu erhalten: 
Zunächst ist es wichtig die Filme zwischen der Polymerisation und der Messung nicht eintrocknen 
zu lassen, durch das Eintrocknen kollabieren die Polymere: wird dann sofort eine CV-Messung 
gestartet, sind die erhaltenen Rückschlüsse auf die Porenzugänglichkeit verfälscht. Die Polymere 
können zwar durch Inkubation der Filme in wässriger Lösung wieder aufgequollen werden, dieser 
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Schritt bringt allerdings einen erheblichen Zeitverlust mit sich und stellt eine 
Unsicherheitskomponente für die erhaltenen Messwerte dar. Bei sehr hohen Porenfüllgraden muss 
zudem stark darauf geachtet werden, dass sich das Messgleichgewicht eingestellt hat. Hierfür 
können mehrere Messzyklen erforderlich sein, bevor die definierten Qualitätsstandards erfüllt sind. 
 
Das Konzentrationsverhältnis der oxidierten (&()) und reduzierten (&*+,) Spezies können bei 
reversiblen Elektrodenprozessen mit Hilfe der Nernst-Gleichung bestimmt werden: 
 




- beschreibt hierbei die Elektrodenspannung, -. die Standard-Elektrodenspannung, / die ideale 
Gaskonstante, 0 die Temperatur in Kelvin, 1 die übertragenen Elektronen und 2 ist die Faraday-
Konstante. Der Spitzenstrom (6) kann über Gleichung 3 bestimmt werden. Hierbei werden die 
Anzahl der pro Molekül reagierenden Elektronen #, die Elektrodenoberfläche $, der 
Diffusionskoeffizient ., die Scanrate 7 und die Konzentration der redoxaktiven Spezies 8. 
einbezogen. 
 
6 = 2,69 ∙ 10!
 ∙ #

 ∙ $ ∙ .
9




Da Wasser intrinsisch ein Isolator ist, muss in die Messlösung neben dem Testmolekül auch ein 
sogenanntes Hintergrundsalz hinzugegeben werden, um eine leitfähige Lösung herzustellen. Wie 
in der Literatur üblich, wurden für die Messungen zunächst wässrige 100 mM KCl-Lösungen mit 
1 mM Testmolekül verwendet. Für Messungen bei unspezifischen pH-Werten ist diese Art 
Messlösung gut geeignet. Für die in dieser Arbeit durchgeführten Titrationsexperimente allerdings 
nicht, da keine stabilen pH-Werte eingestellt werden können. Da die Ionenspezies eine signifikante 
Rolle auf CV-Messungen haben,168 kann nicht für jeden pH-Bereich ein optimales, aber variierendes 
Puffersystem verwendet werden. Aus diesem Grund bot sich das sogenannte Phosphat buffered 
saline (PBS) Puffersystem an. Das Salzgemisch beinhaltet K+, Na+, sowie Cl- und HxPO43-x (x=0-2) 
Ionen, besitzt 2 pKs-Werte bei ~5.5 und ~7.5 und deckt somit ausreichend den für diese Arbeit 
relevanten pH-Bereich von ca. 1.5-10 ab. Wenn nicht anders erwähnt, wurde auf die weit 
verbreitete 1xPBS Salzkonzentration zurückgegriffen, welche eine Gesamtmolarität von ca. 
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2.7. Polymerfunktionalisierung von MXenen 
 
Bei MXenen handelt es sich um eine relativ neue Art von (polymer)funktionalisierbaren 2D 
Materialien, welche sich durch veränderte elektronische, optische, mechanische und thermische 
Eigenschaften im Vergleich zu den korrespondierenden Bulkmaterialien auszeichnen. Seit der 
Entdeckung von 2D Ti3C2 in 2011169 erzeugte die Stoffklasse der MXene enorm großes Interesse im 
Bereich der Materialwissenschaften, Physik und Chemie. Innerhalb der letzten 10 Jahre wurde so 
aus einem MXen eine Materialfamilie von ca. 70 Derivaten, wobei das Potential an 
unterschiedlichen Materialzusammensetzungen noch lange nicht erschöpft ist.170-172 MXene folgen 
der allgemeinen Zusammensetzung Mn+1XnTx, wobei M ein frühes Übergangsmetall wie Sc, Ti, Zr, 
Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo etc.), darstellt. X steht für Kohlen- oder Stickstoff und bei T handelt es sich 
um die terminierende Oberflächenfunktion, typischerweise –OH, -O oder –F, wenn mit 
fluorhaltigen Mitteln exfoliert wird.173 Durch diese interessante Elementzusammensetzung weisen 
MXene eine einzigartige Kombination aus Leitfähigkeit auf, bedingt durch die freien Elektronen 
der Übergangsmetalle und Hydrophilie, welche aus den Oberflächenfunktionen hervorgeht. Diese 
Eigenschaften machen MXene für Anwendungen wie Energiespeicherung,174 transparente 
Stromleiter,175-176 Gas- und Drucksensoren,177-179 Wasseraufbereitung180-182 bis hin zur Photo- und 
Elektrokatalyse interessant.183-184 
 
Herstellung und Oberflächenchemie von MXenen 
 
MXene werden aus ihren MAX-Phasen-Vorstufen durch selektives Ätzen der A-Elemente 
gewonnen. Hierbei wird die Selektivität von HF-basierten Ätzmitteln zunutze gemacht.185 Die 
metallischen M-A-Bindungen sind in einer fluoridhaltigen Lösung reaktiver als die gemischten M-X-
Bindungen.173, 186 Aufgrund der unangenehmen Handhabung von konzentrierter HF-Säure gibt es 
auch Ansätze diese Chemikalie mit LiF und HCl-Säure zu substituieren,187-189 oder ein 
hydrothermales Ätzverfahren anzuwenden.190 Da die MXen-Herstellung jedoch nicht Bestandteil 
dieser Arbeit war, wird an dieser Stelle auf ein detailliertes Syntheseprotokoll zur Herstellung von 
Ti0C2TX verwiesen.191  
Bedingt durch den für die Herstellung notwendigen Ätzprozess, ist die Oberfläche üblicherweise 
durch eine Mischung aus –F, -OH, und –O-Gruppen terminiert. Die gezielte 
Oberflächenterminierung stellt bis heute eine Herausforderung dar und ist noch nicht vollständig 
verstanden.170, 173 Für die Charakterisierung der Oberfläche werden verschiedenste Methoden 
verwendet, wie etwa Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)192-193 oder Kombinationen aus 
thermogravimiterischer Analyse (TGA) und Massenspektrometrie (MS).194 Da die MXen-Oberfläche 
komplex ist und sich je nach Übergangsmetall stark unterscheidet, fokussieren sich aktuelle 
Oberflächenuntersuchungen hauptsächlich auf titanhaltige MXene.171 
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Neben der Herstellung neuer MXen-Varianten stellt auch die Verbesserung der chemischen und 
physikalischen Eigenschaften bestehender MXene ein großes Forschungsgebiet dar. Der bisher 
verbreitetste Ansatz ist hierbei die Herstellung von Kompositmaterialien.172 Durch Vermischen der 
MXene mit Polymeren wie Polyvinylalkohol lassen sich etwa freistehende, leitende und gleichzeitig 
flexible Materialien herstellen.195 Die Polymere können zwischen die MXen-Schichten interkalieren 
und durch Quellung responsiv die Materialeigenschaften verändern.196 Für eine detaillierte 
Übersicht der verschiedenen MXen basierten Kompositmaterialien, deren Herstellung und 
Anwendung wird an dieser Stelle auf einen ausführlichen Übersichtsartikel von Hong et al. 
verwiesen.172 Neben der Herstellung von physikalischen Gemischen aus Polymeren und MXenen, 
lassen sich über die Oberflächen –OH-Funktionen auch chemische Modifikationen einfügen. Bisher 
haben sich die Oberflächenmodifikationen von MXenen hauptsächlich auf molekulare 
Modifikationen beschränkt. Polymermodifikationen, wie für andere Materialklassen (z.B. 
silicabasierte Oberflächen) üblich, sind bisher kaum erforscht. Ein Ansatz zur 
Polymerfunktionalisierung von MXenen, welcher in dieser Arbeit angewendet wurde, erfolgt 
analog zur Synthese für andere bereits etablierten anorganischen-organischen Hybridmaterialien, 
wie etwa Organosilicamaterialien. In Abbildung 2-11 ist schematisch die Herstellung von MXenen 
mit anschließender Polymerfunktionalisierung gezeigt. 
 
 
Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der Herstellung eines TiC-MXen aus der MAX-Phase und die anschließende 
Funktionalisierung mit dem responsiven Polymer PDMAEMA. 
 
Das Potential von Polymer-MXen-Materialien wurde zuerst von Chen et al. erkannt, denen es 
erstmals 2015 gelang, eine kovalente Polymerfunktionalisierung auf MXenen anzubringen.197 
Durch die Kombination von V2CTx mit PDMAEMA ist es gelungen, ein CO2- und 
temperaturresponsives MXen-Hybridmaterial herzustellen. Des Weiteren ist es Ye et al. Gelungen, 
Polystyrol auf Ti4AlN3 Microblättchen über eine selbst initierende, photografting-
photopolymerisation (SIPGP) herzustellen.198 In diesen ersten Studien ist es zwar gelungen, die 
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MXene mit Polymer zu modifizieren, die Polymerisationen erfolgten aber recht unkontrolliert. In 
einer jüngeren Arbeit konnten Tao et al. einen kontrollierteren Ansatz zur 
Polymerfunktionalisierung von MXenen aufzeigen. Über den Ätzprozess ist es gelungen 
Hydroxylradikale auf der MXen-Oberfläche zu erzeugen, welche eine grafting from Polymerisation 
von unterschiedlichen Acrylaten ermöglichten. Die so entstandenen NIPAM@Ti3C2Tx-
Nanoblättchen zeigten ein responsives Verhalten in Gegenwart von Nah-Infrarotlicht.199  
In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Christina Birkel und Houlong Zhuang (beide 
Arizona State University, USA) ist es gelungen mit SI-PIMP erstmals eine traditionelle, kontrollierte 
Polymerisationsmethode auf MXenen anzuwenden. Die erzeugten PDMAEMA@TiC2Tx 
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3. Ziele und Strategie 
In dem folgenden Kapitel wird die Strategie vorgestellt, welche im Rahmen dieser Arbeit genutzt 
wurde, um die in Kapitel 1 definierten Forschungsfragen zu beantworten. 
 Wie beeinflusst die Nanoskala den pH-Wert und Moleküle, die sich in Mesoporen <20 nm 
befinden 
 Wie beeinflusst die Ladungsverteilung, einstellbar durch die Polymerkettenarchitektur, das 
pH-responsive Transportverhalten von Mesoporen 
 
Zur Untersuchung dieser Fragen mussten Oberflächenfunktionalisierungen mit einer möglichst 
hohen Funktionalisierungsdichte auf Silicadünnfilmen hergestellt werden. Die unterschiedlichen 
Funktionalisierungstypen in Form von Farbstoff- und Polymerfunktionalisierung (Schema 3-1) 
sollten dazu dienen, ein möglichst breites Spektrum an Oberflächenfunktionen abzudecken. Aus 
den Einzelmessungen sollte ein finales Gesamtbild erstellt werden, welches den Einfluss von Nano 
Confinement auf den pKs-Wert der unterschiedlichen Detektionsmoleküle darstellt. Diese 
Zusammenstellung sollte es ermöglichen, den pH-Wert in Nanoporen in Abhängigkeit von 




Schema 3-1: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Untersuchungsansätze zur pH Detektion in 
Silicamesoporen, welche in dieser Arbeit verfolgt wurden. 
 
Im ersten Teil dieser Arbeit wurden daher zunächst mesoporöse Silicafilme hergestellt. Da die 
gängigsten mesoporösen Silicamaterialien wie etwa SBA-15 und MCM-41 Porengrößen von ca. 3-
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8 nm Durchmesser haben, ist die Menge und Größe von Molekülen bzw. Polymerketten stark 
limitiert. Deshalb wurden möglichst großporigere mesoporöse Silicafilme mit einer hohen Porösität 
benötigt, die eine höhere Beladung mit organischen Funktionen erlauben als konventionelle 
Silicamaterialien.  
Um den Einfluss von mehrfachladbaren Polymersystemen in Silicamesoporen zu untersuchen, 
wurde zunächst die kontrollierte Photoinferter basierte Homopolymersynthese von PDMAEMA 
(multiresponsiv) und PMEP (2 pKs-Werte) hinsichtlich der Porenfüllung und Polymermenge in 
Abhängigkeit von Polymersiationszeit untersucht. Die so hergestellten Silicafilme wurden 
elektrochemisch hinsichtlich ihres Permselektivitätsverhaltens in Abhängigkeit von Porengröße und 
Hintergrundelektrolytkonzentration untersucht, um die apparenten pKs-Werte der 
Polymerfunktionen zu bestimmen. 
Die erhaltenen Erkenntnisse über die Polymerisation von PDMAEMA und PMEP wurden 
anschließend genutzt, um durch Reinitiation der Polymerisation PDMAEMA-co-PMEP block-co-
oligomere herzustellen. Diese Funktionalisierungsstrategie konnte in Kooperation mit der 
Arbeitsgruppe von Prof. Hess (TU Darmstadt) durch Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)-
Messungen erfolgreich nachgewiesen werden. Die PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Filme 
wurden dann analog zu den homopolymerfunktionalisierten Silicafilmen elektrochemisch 
untersucht. Hierbei zeigten sich große Unterschiede zu anderen mehrfach- und orthogonal 
geladenen polymerfunktionalisierten Silicafilmen, wie z. B. zwitterionisch geladenen PCBMA 
funktionalisierten Silicamesoporen.201 Dadurch konnte die Rolle der Kettenarchitektur und der 
Ladungsverteilung innerhalb von Mesoporen herausgearbeitet werden. 
Zur Untersuchung des pH-Wertes in Mesoporen und des Einflusses der Nanoskala auf darin 
angebundene Moleküle wurde ein pH-responsives Farbstoffsystem ausgewählt. Als Grundgerüst 
diente ein etabliertes Pyridylthiazolgerüst. Da das Grundgerüst vor allem im UV-Bereich absorbiert 
und emittiert, wurde es um einen Phenylrest erweitert. Gleichzeitig wurde so auch eine 
Ankergruppe mit in das Farbstoffmolekül eingeführt, wodurch eine kovalente Anbindung an das 
Silicagerüst ermöglicht wurde. Der erhaltene Farbstoff wurde dann über eine Amidbindung 
kovalent in ein Aminosilikagerüst angebunden. Die erfolgreiche Anbindung wurde in Kooperation 
mit der AG Bunkowsky per Festkörper-NMR nachgewiesen. Anschließend wurden 
Titrationsexperimente vom Farbstoff in Lösung und dem Farbstoff in den Mesoporen durchgeführt 
und verglichen. 
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4. Ergebnisse und Diskussion  
In diesem Kapitel werden die wissenschaftlichen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, die im 
Rahmen dieser Arbeit entstanden sind. Die vorgestellten Ergebnisse sind teilweise in 
wissenschaftlichen Fachartikeln publiziert und teilweise noch unveröffentlicht. Daraus ergibt sich 
eine Gliederung in folgende Unterkapitel: 
 
I. Herstellung mesoporöser Silicadünnfilme mit unterschiedlichen Porendurchmessern 
(Abschnitt 4.1) 
II. Iniferter-initierte, kontrollierte Polymerisation von PMEP und PDMAEMA in mesoporösen 
Silicadünnfilmen (Abschnitt 4.2) 
III. Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
(Abschnitt 4.3) 
IV. Synthese und Verwendung von Farbstoffen zur pH-Detektion in Silicamesoporen 
(Abschnitt 4.4) 
V. Polymerfunktionalisierung zur Herstellung von responsiven Ti2CTx-PDMAEMA MXen-
Materialien (Abschnitt 4.5) 
 
Kapitel 4.1 beschreibt hierbei die Entwicklung und Herstellung der benötigten mesoporösen 
Silicamaterialien.  
In Kapitel 4.2 und 4.3 werden anschließend die Polymerfunktionalisierungen, sowie die 
elektrochemischen Permselektivitätsuntersuchungen dargestellt, um den Einfluss von 
Ladungsverteilung und Polymerkettenarchitektur in Silicamesoporen zu untersuchen.  
Kapitel 4.4 beschreibt die Synthese eines Farbstoffbasierten pH-Reportermoleküls und dessen 
Anbindung an Silicamesoporen, um den Einfluss der Nanoskala auf angebundene Moleküle zu 
untersuchen.  
Kapitel 4.5 beschreibt schließlich die Polymerfunktionalisierung der neuartigen Stoffgruppe der 
MXene. Hierbei werden die für auf Silica bekannten Oberflächenpolymerisationstechniken auf 
eine neue Materialklasse übertragen. 
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4.1. Herstellung mesoporöser Silicadünnfilme mit unterschiedlichen 
Porendurchmessern 
 
In diesem Abschnitt wird die Herstellung von unterschiedlichen mesoporösen Silicafilmen über 
Tauchbeschichtung und Tiefdruck beschrieben. Die beiden Methoden werden im Hinblick auf die 
resultierenden mesoporösen Silicafilme verglichen. Dabei wurden zum Einen mesoporöse 
Silicafilme mit den sehr oft verwendeten, durch Pluronic F127 templatierten Porendurchmessern 
von ca. 8 nm und Porenverbindungen von ca. 3 nm Durchmesser verwendet.28, 87, 202 Zum Anderen 
wurden auch in einer Arbeit von Dunphy et al.9 inspirierte mesoporöse Silicafilme mit Porengrößen 
von bis zu 16 nm verwendet. 
Zur Untersuchung von kontrollierter Polymerisation in Poren und zur Untersuchung von 
Confinement-Effekten waren, neben den vor dieser Arbeit in der Gruppe eingesetzten 
mesoporösen Silicafilmen mit Porengrößen von 3-8 nm, auch mesoporöse Silicafilme mit 
Porengrößen zwischen 10 und 20 nm relevant. Angeregt durch Arbeiten von Dunphy et al.9 
wurden diese zunächst über klassische Tauchbeschichtung hergestellt. Die erhaltenen Filme 
zeigten Porositäten von bis zu 70 vol%. Um mesoporöse Silicafilme für Anwendungen als 
Grundgerüst interessant zu machen, müssen die Filme sehr homogen, schnell und in großen 
Mengen produziert werden können. Etablierte Verfahren wie die Tauchbeschichtung sind hierbei 
in der Größe nicht beliebig skalierbar und aufwändig in der Präparation. Zudem ist die Filmdicke 
an den Substraträndern nicht homogen. Druckprozesse hingegen sind bereits etabliert, um dünne 
Filme und Beschichtungen auf Oberflächen aufzubringen. In Zusammenarbeit mit Dieter Spiehl 
(AG Dörsam, FB Maschinenbau, TU-Darmstadt) und mit Nicole Herzog und Anastasia Kalyta aus 
unserer Arbeitsgruppe stellte sich das Tiefdruckverfahren für diese Art Lösungen als besonders 
geeignet heraus. Über das Tiefdruckverfahren ist es gelungen, die in dieser Arbeit verwendeten 
mesoporösen Filme in wenigen Sekunden, sehr homogen auf Flächen von 6 x 20 cm2 zu drucken. 
Die Filmdicke konnte beim Tiefdruck, wie auch beim Dip-Coat-Verfahren, durch Variation von 
Präparationsparametern wie Anpressdruck und Zylindervolumen bzw. der 
Herausziehgeschwindigkeit, in einem Bereich von wenigen zehn bis mehreren hundert Nanometer 
kontrolliert eingestellt werden. Die im Druckverfahren hergestellten Filme stellten sich zudem als 
homogener heraus und zeigten nicht das vom Tauchbeschichten bekannte Problem an den 
Aussenrändern sehr uneben zu sein. 
Die Ausgangslösung für die von Dunphy et al. inspirerten mesoporösen Filme mit etwas größeren 
Porendurchmessern zwischen 10-20 nm reagierte empfindlicher auf Veränderungen im 
Herstellungsprozess, wodurch Filmdicken von 250-1000 nm in einem Herstellungsschritt möglich 
waren, was einer Variation der Filmdicke von 750 nm entspricht. Zusätzlich wurde das 
Tiefdruckverfahren erfolgreich zur Herstellung von komplexen Filmarchitekturen genutzt, indem 
konsekutiv ein Film auf einen bereits vorhandenen Film draufgedruckt wurde. Hierbei zeigte sich, 
dass die Poren untereinander vernetzt sind, wodurch Ionentransport entlang der Filmdichte (z-
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Richtung des Films) zwischen und durch die beiden unterschiedlichen Filmtypen (Filme mit 8 nm 
bzw. 16 nm großen Poren) möglich ist. Letztlich wurden die mittels Tauchbeschichtung und 
Tiefdruck hergestellten Filme hinsichtlich ihrer Eigenschaften verglichen. Zudem wurde untersucht, 
inwieweit sich die Vorgehensweise der Templatentfernung auf die pH-abhängige Permselektivität 
auswirkt. Verglichen wurde hierzu die Kalzinierung des Polymertemplates durch Herauslösen in 
wässriger HCl-Lösung. In dieser Veröffentlichung konnte gezeigt werden, dass das 
Tiefdruckverfahren einige Vorteile gegenüber dem etablierten dip-coating besitzt, ohne an 
Flexibilität zu verlieren, was die Variation der Filmdicke oder Verwendung von unterschiedlichen 
Sol-Gel-Lösungen betrifft. 
 
Mein Beitrag zu dieser Veröffentlichung beinhaltet die Entwicklung von unterschiedlichen Sol-
Zusammensetzungen und deren Anwendung in der Tauchbeschichtung zur Herstellung von 
mesoporösen Filmen mit einstellbaren Schichtdicken und Porengrößen. Zusätzlich wurden von mir 
die pH-abhängigen Cyclovoltammetrie-Messungen durchgeführt, durch die der Einfluss der 
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4.2. Iniferter initierte, kontrollierte Polymerisation von PMEP und PDMAEMA in 
mesoporösen Silicadünnfilmen 
 
Mesoporöse Silicadünnfilme und deren Modifikation mit organischen Funktionalitäten haben sich 
in den letzten Jahren zu einem faszinierenden Forschungsfeld entwickelt, um Fragestellungen in 
der Sensorik, der Medikamentenfreisetzung oder auch bei Trennprozessen zu adressieren.6, 203 In 
vielen Anwendungen sogenannter Smart Materials spielt die Steuerung von Transport, von z.B. 
Ionen oder Molekülen, eine Schlüsselrolle. Um hybride mesoporöse Silicafilme nutzen zu können, 
bedarf es jedoch eines sehr präzisen Porendesigns hinsichtlich der Porenfüllung und der 
Ladungsdichte in den Mesoporen. Um diese Anforderungen zu erfüllen, wurden die in Kapitel 4.1 
hergestellten Silicafilme im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Basismaterial zur Funktionalisierung 
mit pH-responsiven Polymeren eingesetzt. pH-responsive Polymermodifikationen werden häufig 
für die kontrollierte Steuerung von Transport auf der Nanoskala eingesetzt (siehe auch Kapitel 2.3 
und 2.4).15 Ein wichtiger Aspekt bei der Herstellung von funktionalen Silicamaterialien ist neben 
der Wahl der chemischen Funktion, die in das Silica eingebracht wird, auch die Zahl der 
funktionalen Gruppen, um damit die Porenfüllung zu kontrollieren. Hierfür eignen sich besonders 
polymerbasierte Funktionalisierungen, da nicht nur die Pfropfdichte, sondern auch die 
Kettenlänge zur Anzahl an funktionalen Gruppen im Silicamaterial beiträgt. Die mit pH-
responsiven Polymeren funktionalisierten mesoporösen Silicafilme wurden abschließend durch 
cyclovoltammetrische Untersuchungen hinsichtlich ihres pH-abhängigen Ladungsaufbaus 
untersucht. Das pH-abhängige Verhalten von Polymerketten in Mesoporen hinsichtlich ihres 
Ladungsaufbaus ist insofern interessant, dass es durch die nanoskalige Umgebung zu 
Verschiebungen des apparenten pH-Wertes kommt. Das bedeutet, dass sich der pH-Wert in einer 
Mesopore deutlich von dem pH-Wert einer die Mesopore umgebenden Bulklösung unterscheiden 
kann.21, 24 Der apparente pH-Wert führt in der Konsequenz zu verschobenen Säure-Base-
Gleichgewichten. Um diese besser verstehen und vorhersagen zu können, müssen 
polymermodifizierte Silicamesoporen experimentell untersucht werden. 
Cyclovoltammetriemessungen können indirekt dazu verwendet werden, die durch das 
Nanoconfinement induzierte Verschiebung der Polymer pKs-Werte im Vergleich zu den Monomer 
pKs-Werten zu bestimmen, indem von der ermittelten Permselektivität Rückschlüsse auf den 
Ladungszustand geschlossen werden.  
Auf Basis von Vorarbeiten durch Laura Silies87 wurde die auf dem Photoiniferter 
(N,N(diethylamino)dithiocarbamoyl­benzyl(trimethoxy)silane (SBDC) basierte Polymerisation 
ausgewählt, da sich über dieses Polymerisationssystem die Polymermenge in den Silicamesoporen 
sehr gut steuern lässt. Als Monomere wurden, aufgrund ihrer Multiresponsivität sowie 
Mehrfachladung, das pH- und temperaturresponsive Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat 
(PDMAEMA) und das zweifache Ladung tragende, pH-responsive Poly(2-
(methacryloxy)ethylphosphat) (PMEP) ausgewählt. 
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Im ersten Schritt wurde der Iniferter SBDC über post grafting in das mesoporöse Silica eingebracht. 
Im nächsten Schritt konnte gezeigt werden, dass die Monomere DMAEMA und MEP in 
organischen Lösemitteln und in wässriger Lösung hinsichtlich der Polymermenge kontrolliert 
polymerisiert werden können, wodurch es möglich ist, die Porenfüllung graduell einzustellen. Die 
Kontrolle der Polymermenge gelang in unterschiedlichen Mesoporengrößen mit 
Porendurchmessern von ca. 8 bzw. 16 nm. Die Polymermenge konnte durch Variation der 
Reaktionsparameter Monomerkonzentration und Belichtungsdauer zwsichen 5 und 20 Minuten 
gesteuert werden. Hinsichtlich nachhaltigerer Reaktionsführung konnte gezeigt werden, dass 
unter Verwendung des Iniferters SBDC in wässriger Lösung MEP durch Bestrahlung der Probe mit 
Sonnenlicht polymerisiert werden kann. Dies bietet eine Alternative, in Zukunft Polymerisationen 
auf Oberflächen ohne Einbringen von künstlich hergestellter Energie zu realisieren. 
Um nachzuweisen, dass die Polymerfunktionalisierung nicht nur in der Nähe der Filmoberfläche, 
sondern entlang der gesamten z-Achse (Filmdicke) des mesoporösen Silicafilmes stattfindet, wurde 
in einer Kooperation mit der BASF SE erstmalig durch eine Kombination aus Kryo- 
Transmissionselektronenmikroskopie-(TEM)-Messungen und Energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie (EDX)-Mapping gezeigt, dass Photoinferter basierte Polymerisationen in 
den verwendeten mesoporösen Silicafilmen zu einer homogenen Polymerverteilung des 
phosphathaltigen PMEP entlang der Filmdicke des mesoporösen Films führt. 
Die hergestellten und charakterisierten PDMAEMA und PMEP funktionalisierten mesoporösen 
Silicafilme wurden dann eingesetzt, um zu untersuchen, wie nanoskalige Umgebungen den pH-
Wert und die apparenten pKs-Werte der Polymerwiederholungseinheiten beeinflussen. Hierzu 
wurden die funktionalisierten mesoporösen Silicadünnfilme auf einem leitenden ITO-Substrat 
hergestellt, wodurch es möglich ist, sie für cyclovoltammetrische Messungen (siehe Kap 2.6) zu 
verwenden. Werden die Silicafilme in wässriger Lösung inkubiert und die ITO-Schicht benetzt, ist 
in diesem Verfahren eine relative Bestimmung der Probenmolekülkonzentration an der ITO-
Elektrode, also hinter dem Silicafilm, sehr gut möglich. Die verwendeten Monomere DMAEMA und 
MEP sind beide pH-responsiv und besitzen in Lösung pKs-Werte von respektive 7.6 und 4.5/7.5. Die 
Verwendung von orthogonal zu den Wiederholungseinheiten geladenen Probenmolekülen 
erlaubt es so, die Permselektivität in Abhängigkeit vom pH-Wert zu untersuchen und die 
apparenten pKs-Werte zu bestimmen. Diese Untersuchungen zeigten, sowohl für PDMAEMA als 
auch für PMEP modifizierte Silicafilme, dass der Aufbau von Ladung von den Systemen vermieden 
wurde. Dies zeigte sich in einer Verschiebung der bestimmten pKs-Werte von 1-2 pH-Einheiten (pKs 
PDMAEMA 8.4  7.7; pKs1 PMEP 4.5  6.6). Für das PMEP war der zweite pKs-Wert durch diese 
Methode nicht mehr bestimmbar, was bedeutet, dass der Aufbau einer zweiten Ladung 
energetisch so ungünstig ist, dass der zweite pKs-Wert zu pH-Werten außerhalb des Messbereichs 
verschoben wird. Die Beobachtungen, dass sich die apparenten pKs-Werte im räumlichen 
Confinement zu extremen pH-Werten verschieben, decken sich auch mit Simulationen der Szleifer-
Gruppe. In der Arbeit von Gilles et al. wird für PMEP-Gruppen in einem Nanokanal mit einem 
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Diameter von ~10-290 nm der apparente pKs-Wert berechnet, wobei Unterschiede zwischen Bulk 
und apparentem pKs-Wert von 1-2 pH-Einheiten vorhergesagt werden (pKs1 4.5 5.8 und pKs2 7.7 
9.7).24 Da die von mir verwendeten Mesoporen noch deutlich kleiner sind als der simulierte 
Nanokanal, ist es nicht verwunderlich, dass für die pKs-Werte der MEP-Gruppen eine noch größere 
Verschiebung des apparenten pKs-Wertes beobachtet wird. 
Für die in meiner Arbeit durchgeführten Untersuchungen zur Verschiebung des apparenten pKs-
Wertes der PDMAEMA Wiederholungseinheiten gibt es keine Vergleichsstudien. Da in diesem Fall 
der apparente pKs-Wert des PDMAEMA in den Silicamesoporen jedoch in die entgegengesetzte 
Richtung verschoben wird als für die PMEP Funktionalisierung, folgen auch diese Ergebnisse den 
Erwartungen. Im Weiteren wurden für die PDMAEMA modifizierten mesoporösen Silicafilme der 
Einfluss von unterschiedlicher Polymermenge und Salzkonzentration der Messlösung untersucht. 
Beide Parameter zeigten einen messbaren Einfluss auf die Verschiebung des pKs-Wertes. Sowohl 
eine hohe Porenfüllung als auch eine niedrige Salzkonzentration der Messlösung verstärken den 
Confinement-Effekt und führen im Vergleich zu den initialen Experimenten zu einer noch stärkeren 
Verschiebung des apparenten pKs-Wertes. 
In einer Kooperation mit der BASF SE konnte zudem in ersten Versuchen die Relevanz des 
Einflusses von nanoskaliger Umgebung auf Moleküle, die für Anwendungen in Silicamesoporen 
inkorporiert sind, gezeigt werden. Am Beispiel der Lipase Aspergillus oryzae, welche von Adnan 
Khalil (AG Andrieu-Brunsen, TU Darmstadt) in Nanopartikeln eingelagert wurden, konnte  von 
Sonja Kübelbeck (BASF SE) gezeigt werden, dass das Enzym nach Einlagerung in Silicamesoporen 
bei einem pH-Wert, der bei dem das Enzym in Lösung stabil ist, einen enormen Aktivitätsverlust 
aufzeigte. 
 
Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet die Herstellung der mesoporösen Filmen mit 
einstellbaren Porengrößen und deren Polymermodifikation mit PMEP und PDMAEMA. Zusätzlich 
wurden von mir die Proben für die in der BASF durchgeführten Kryo-TEM/EDX-Messungen 
präpariert. Von mir wurden auch sämtliche pH-abhängigen Cyclovoltammetrie-Messungen 
durchgeführt, durch die die Ermittlung der apparenten pKs-Werte von PDMAEMA und PMEP in 
Silicamesoporen möglich waren. 
Die Ergebnisse des Abschnittes 4.2 sind in Advanced Materials Interfaces veröffentlicht: 
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4.3. Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten 
Silicamesoporen 
 
Neben der in Kapitel 4.2 beschriebenen Porenfüllung und Ladungsdichte spielen auch weitere 
Faktoren, wie etwa die Kettenarchitektur und die damit einhergehende Ladungsverteilung 
innnerhalb der Pore, eine entscheidende Rolle, um das Transportverhalten von nanoskaligen 
Hybridmaterialien zu modellieren.14 Kontrollierte Porenfüllung von Mesoporen lässt sich über 
unterschiedliche Polymerisationsmethoden wie der ATRP, RAFT oder auch über Iniferter basierte 
Systeme umsetzen.25 Auf der Nanoskala wurden bisher gewisse Parameter, die für 
Polymerisationen in Bulklösungen bekannt sind, noch nicht untersucht. Einer dieser Parameter ist 
die Rolle von Opferinifertern bei Oberflächen-initierten Polymerisationen in Silicamesoporen. Bei 
Opferinifertern handelt es sich um Inifertermoleküle, welche zusätzlich zu den an der Oberfläche 
verankerten Inifertermolekülen in die Polymerisationslösung gegeben werden. Opferiniferter 
werden in der Polymerchemie üblicherweise dazu verwendet, homogenere Polydispersitäten zu 
erreichen. Jessica C. Tom konnte jedoch für die in dieser Arbeit verwendeten mesoporösen 
Silicafilme zeigen, dass die Präsenz von BDC als Opferiniferter zusätzlich zum auf der Oberfläche 
angebunden SBDC zu weniger Polymer in den Mesoporen führt. Dieser Unterschied zwischen 
Polymerisationen in Lösung und der im Nanoconfinement von Mesoporen, sowie die Frage nach 
dem Einfluss der Ladungsverteilung auf pH-Wert und Transporteigenschaften, motivierte die 
Untersuchung zur Herstellung von Block-co-oligomeren in Silicamesoporen. Analog zu 
Lösungspolymerisationen wurde durch Reinitiation der Polymerisation nach Wechsel der 
Monomerlösung versucht, blockartig strukturierte Copolymere/Cooligomere in Mesoporen mit 
einem Durchmesser kleiner als 10 nm zu generieren. Die erfolgreiche Synthese konnte durch 
Ellipsommetriemessungen verfolgt werden. Zusätzlich wurde durch eine Kooperation mit der 
Arbeitsgruppe von Prof. Hess (TU Darmstadt) die Präsenz beider Blöcke mittels 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) nachgewiesen. 
Das Design der neuartigen PDMAEMA-co-PMEP Polymerstrukturen wurde dann verwendet, um 
den Einfluss der Kettenarchitektur und der daraus resultierenden Ladungszusammensetzung zu 
untersuchen. Dies war von Interesse, da für zwitterionische Polymere in Arbeiten aus unserer 
Gruppe von Silies et al. bipolare Poren bekannt sind.201 Diese lassen bei Vorhandensein 
zwitterionischer Ladung (also einer positiven sowie einer negativen Ladung pro Monomer) weder 
positiv noch negativ geladene Ionen in die Poren diffundieren. Die Frage war also, ob sich Ketten, 
die ähnliche Mengen positive und negative Ladung tragen, allerdings nicht in jedem Monomer 
sondern in jedem Block, ähnlich verhalten. Hierzu wurden analog zu den Experimenten aus Kapitel 
4.2 hinsichtlich der pH-abhängigen Permselektivität Untersuchungen durchgeführt. Hierbei konnte 
gezeigt werden, dass die blockartige Kettenarchitektur einen erheblichen Einfluss auf die 
Permselektivität hat. Im pH-Bereich, in dem beide Blöcke geladen vorliegen, zeigte sich ein 
invertiertes Transportverhalten, verglichen mit anderen mehrfach, orthogonal geladenen 
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Systemen, wie etwa Zwitterionen. Zudem stellte sich heraus, das Kalziumionen als Signalverstärker 













Mein Beitrag zu der Veröffentlichung in Polymers 2017, 9, 539 beinhaltet die Synthese des 
PDMAEMA-co-PMEP Block-co-Oligomers in Silicamesoporen sowie die Verfolgung der Synthese 
durch Ellipsommetriemessungen. 
Mein Beitrag zu der Veröffentlichung in Small 2019, 15, 1902710 beinhaltet die Synthese des 
PDMAEMA-co-PMEP Block-co-Oligomers in Silicamesoporen. Zusätzlich wurden von mir die pH-
abhängigen Cyclovoltammetrie-Messungen durchgeführt, durch die das Perm-
selektivitätsverhalten der funktionalisierten Silicamesoporen untersucht wurde. 
 
Die Ergebnisse des Abschnittes 4.3 sind in Polymers und Small veröffentlicht: 
J. Tom, R. Brilmayer, J. Schmidt, A. Andrieu-Brunsen, Optimisation of Surface-Initiated 
Photoiniferter-Mediated Polymerisation under Confinement, and the Formation of Block 
Copolymers in Mesoporous Films, Polymers, 2017, 9(10), 539. 
Publiziert vom MDPI (Multidisciplinary Digital Publishing Institute) unter der Creative 
Common CC BY license. 
 
R. Brilmayer, C. Hess, A. Andrieu‐Brunsen, Influence of Chain Architecture on Nanopore 
Accessibility in Polyelectrolyte Block‐Co‐Oligomer Functionalized Mesopores, Small, 
2019, 15, 1902710. 
Publiziert von John Wiley and Sons unter der Creative Commons Attribution Non- 
Commercial License CC BY-NC. 
 
 
Die Supporting Information ist nicht abgedruckt, aber in der elektronischen Version dieses 
Artikels (DOI: 10.3390/polym9100539; 10.1002/smll.201902710) verfügbar. 
 
78  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 79 
 
80  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 81 
 
82  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 83 
 
84  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 85 
 
86  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 87 
 
88  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 89 
 
90  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 91 
 
92  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 93 
 
94  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 95 
 
96  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 97 
 
98  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
 
  
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 99 
 
100  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 101 
 
102  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 103 
 
104  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 
Permselektivitätsverhalten von PDMAEMA-co-PMEP funktionalisierten Silicamesoporen 
 
 
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und elektrochemische Untersuchung zum pH-abhängigen 




106  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und Verwendung von Farbstoffen zur pH-Detektion in 
Silicamesoporen 
4.4. Synthese und Verwendung von Farbstoffen zur pH-Detektion in Silicamesoporen  
 
In diesem Teil der Arbeit soll die Herstellung und Verwendung von farbstofffunktionalisierten 
mesoporösen Silicamaterialien zur in-situ pH-Detektion im Vordergrund stehen.  
Die Kombination aus Farbstoffmolekülen als molekulare pH-Sensoren und mesoporösen 
Silicadünnfilmen oder –partikeln ist ein etablierter Prozess, um nanoskalige Sensorikmaterialien für 
etwa Schwermetallionen oder auch den pH-Wert herzustellen. Allerdings steht in der Regel nicht 
der pH-Wert in diesen Poren selbst im Fokus. Aus der eher biologischen Forschung ist zudem 
bekannt, dass z. B. Krebszellen Veränderungen im pH-Wert aufweisen. Um dieses Phänomen 
genauer zu untersuchen, wurden Farbstoffe als molekulare pH-Sensoren eingesetzt. Das 
bekannteste Beispiel ist vermutlich das seit 30 Jahren etablierte Carboxy-SNARF.204 Auch für die pH-
Detektion in Nanoporen ist SNARF-1 genutzt worden.161 In einer Studie von Mori et al. wurde z. B. 
durch Eintauchen in eine Farbstofflösung mit SNARF-1 dieses an Nanoporen adsorbiert, jedoch 
nicht kovalent an die Nanopartikel angebunden. Des Weiteren waren aufwändige Messungen mit 
einem Konfokalmikroskop nötig, um pH-Werte auslesen zu können. Ein weiteres Beispiel für pH-
Detektion auf der Nanoskala aus Arbeiten unserer Gruppe ist die Verwendung von Fluorescein und 
Rhodamin B FRET-Farbstoffpaaren. Im Rahmen einer von mir mitbetreuten Masterarbeit konnte 
Mathias Stanzel auf Basis dieses FRET-Paares Silicamaterialien mit einem einstellbaren 
Detektionsbereich herstellen.44 Dieses Sensorsystem erlaubt durch die Natur von FRET allerdings 
keinen Vergleich zu Messungen in Bulklösungen, da für erfolgreiches FRET die räumliche Distanz 
zwischen Donor und Akzeptor stimmen muss, ein Aspekt, der in Bulklösung nicht kontrolliert 
werden kann. Ratiometrische Farbstoffe zeigen hier einen klaren Vorteil für das Konzept der pKs-
Wert-Detektion in Nanoporen. 
Interessanterweise gibt es bisher keine Arbeiten, die pH-auslesende Farbstoffe mit einem für die 
Silicasilanolgruppen relevanten Detektionsbereich in Silicamaterialien kombinieren, um deren pH-
responsives Schaltverhalten zu untersuchen. Die für Anwendungen in Zellen / biologischen 
Fragestellungen entwickelten Farbstoffe sind auf den in diesen Fragestellungen relevanten pH-
Bereich um ca. pH 7 optimiert. Dies trifft auch für SNARF zu. In dieser Arbeit konnte ein 
ratiometrischer Farbstoff auf Basis des von Zheng et al. entwickelten MPT-Farbstoffes hergestellt, 
charakterisiert, kovalent an Silicamesoporen angebunden und erfolgreich für pH-Messungen 
verwendet werden. Die Charakterisierung des Farbstoffs und die Anbindung erfolgte dabei in 
Kooperation mit Martin Brodrecht und Bharti Kumari (AG Buntkowsky, TU Darmstadt) und 
Christoph Kaiser (AG Wachtveitl, Goethe-Universität Frankfurt am Main). Eine Übersicht der für 
dieses Kapitel relevanten Farbstoffe ist in Abbildung 4-1 dargestellt:  
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Abbildung 4-1 Darstellung der in diesem Abschnitt synthetisierten Farbstoffe MPT, MPT-Ph, MPT-Ph-Amid und MPT-Ph-
Oberfläche 
 
Im ersten Schritt wurde der durch Arbeiten von Zheng et al.205 bekannte MPT-Farbstoff um einen 
Carboxyphenylrest erweitert, wodurch eine Ankergruppe zur Anbindung an Aminosilica 
eingebracht werden konnte und das Absorptions- und Emissionsspektrum des Farbstoffes weiter 
in den sichtbaren Wellenlängenbereich verschoben wurde. Dies ist vorteilhaft für eine optische 
Verfolgung von pH-Änderungen mit dem Auge. Zudem vereinfacht eine Verschiebung des 
Absorptionsmaximums ins sichtbare Licht die Verwendung des Farbstoffes mit laserbasierten 
Mikroskopen, da diese meist mit Lasern von Wellenlängen <400 nm eingesetzt werden. Die 
optischen Eigenschaften des MPT-Ph sowie der protonierten Form MPT-Ph-H+ wurden von 
Christoph Kaiser (AG Wachtveitl, Universität Frankfurt/Main) untersucht. 
Im zweiten Schritt wurde der hergestellte MPT-Ph-Farbstoff in Zusammenarbeit mit Martin 
Brodrecht (AG Buntkowsky, TU-Darmstadt) erfolgreich an von mir hergestellte 
aminofunktionalisierte mesoporöse Silicadünnfilme und an von Martin Brodrecht hergestellte 
mesoporöse SBA-15 Nanopartikel angebunden. Die SBA-15 Nanopartikel dienten hierbei als 
Referenzmaterial, durch deren Verwendung in BET- und Festkörper-NMR-Experimenten die 
erfolgreiche Anbindung von Martin Brodrecht nachgewiesen werden konnte. Durch Anwendung 
von Festkörper-NMR-DNP-Experimenten konnte Bharti Kumari (AG Buntkowsky, TU-Darmstadt) 
die Protonierung des Pyridyl-Stickstoffatoms des MPT-Ph in saurer Umgebung nachweisen. 
MPT-Ph und MPT-Ph-Amide wurden im letzten Schritt in Bulklösung und in mesoporösen 
Silicafilmen bei unterschiedlichen pH-Werten per UV-Vis untersucht, untereinander verglichen und 
deren pKs-Werte bestimmt. Hierbei konnte ein starker Einfluss der nanoskaligen Umgebung auf 
das Schaltverhalten des Farbstoffes nachgewiesen werden. Der pKs-Wert wurde verglichen mit 
 
108  4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und Verwendung von Farbstoffen zur pH-Detektion in 
Silicamesoporen 
MPT-Ph und MPT-Ph-Amid um etwa eine pH-Einheit hin zu saureren pH-Werten verschoben. 
Desweiteren konnte auch gezeigt werden, dass sich die Ionenstärke der Messlösung, welche die 
di-elektrische Doppelschicht in Mesoporen beeinflusst, auch die Schaltung des Farbstoffes 
beeinflusst. Bei einer größeren di-elektrischen Doppelschicht (geringere Ionenstärke) wurde die 





Mein Beitrag zu diesem Kapitel bestand in der Entwicklung und Synthese des MPT-Ph-Farbstoffes, 
dessen kovalente Anbindung an mesoporöse Silicadünnfilme, sowie die pH-abhängigen UV-Vis-
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Abstract: A novel thiazol based ratiometric dye for the detection of local pH-values is 
synthesized and its properties are characterized by a combination of optical 
spectroscopy, solid-state NMR and DNP enhanced solid-state NMR. This novel dye covers 
a completely different sensitivity range with its acidic pKa value of 3.5 as compared to 
other established dyes for ratiometric pH detection. The dye has been grafted to the 
surfaces of mesoporous silica materials, which enabled for the first time a direct in-situ 
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readout of the local pH values in silica mesopores by simple UV-vis measurements. The 
obtained results, which are in good agreement with previous indirect techniques, 
indicate a background electrolyte dependent pKa-shift of at least one pH unit under 
nano confinement as compared to bulk solution. 
 
1. Introduction 
Since their discovery in 1992 template based mesoporous silica materials (MSM) have attracted a 
growing interest in various research fields.1 Nowadays MSM are commonly used in applications 
such as sensing2-4, separation processes5-6 or energy conversion7. MSM offer interesting properties 
such as a high specific surface area in addition to their high chemical and physical stability.8 In 
addition to those attributes the surface silanol groups can be used to introduce organic functions 
in the inorganic framework.9-10 This has particularly been relevant for mesoporous silica thin films 
as well as for mesoporous silica nanoparticles.11 The functionalization with responsive organic 
moieties has led to the formation of the research field smart materials, which has been of 
significant relevance in the past 15 years.9, 12-19 In these smart or responsive materials but as well in 
the application areas of smart materials such as drug delivery or sensing the environmental, pH 
plays a crucial role and its influence has thus been studied extensively. In this context differences 
between the pH value in solution and in nano confinement, for example within silica mesopores, 
have been reported based on theoretical studies and indirect experimental observation.20-24 To this 
date experimental studies have been limited to indirect read out functions such as ion flow through 
nano channels or mesopore permselectivity to determine the charge of molecules inside nano scale 
environments.25-26 27-30 Although the pH detection in MSM has gained more importance over the 
last years the direct readout of the apparent pH value inside nanopores has not yet been fully 
explored.23, 31-32 The most prominent recent advances can be ascribed to theoretical studies by the 
Szleifer group, who demonstrated the pKa shift of polyelectrolytes in nano channels. Until now 
the experimental determination and prediction of pH values in nanopores remains a challenge, but 
represents a crucial confinement parameter to understand in detail transport or release processes 
from or in mesoporous materials.13 
One promising approach to investigate the pH value on a nano scale has been the use of dyes.  
   
4. Ergebnisse und Diskussion - Synthese und Verwendung von Farbstoffen zur pH-Detektion in 
Silicamesoporen 111 
In the context of dyes as pH reporter molecules, a special focus was set to detect pH changes in 
cells over the last few years. In this research field various studies explored pH changes in cancer 
cells as compared to healthy cells, offering a new cancer detection method with huge potential.33-
38 Due to the nature of living cells those studies focused on very narrow pH detection range (pH 
6.5-7.6). However, to cover the entire relevant range of functionalized nanopores and their 
applications dyes with sensitivity ranges between pH 1-5 are also needed. Potential dye sensors 
that have been explored together with mesoporous silica materials are on the one hand FRET 
(Förster Resonance Energy Transfer) dye pairs consisting of a pH-sensitive reporter and a pH-
insensitive dye for concentration calibration. Due to the distinct nature of FRET a constant distance 
between the donor and the acceptor molecule has to be retained to allow reproducible FRET 
transfer and with this pH-detection. Since this is a parameter that cannot be easily controlled in 
bulk solution and cannot be sufficiently precisely characterized on surfaces or in mesopores, the 
use of FRET-dye pairs is not very suitable to draw comparisons between measurements in nano 
confinement and bulk solution,23 Ratiometric dyes, which have a distinct absorption and/or 
emission maxima for their protonated and deprotonated state, are suitable to overcome the issues 
of FRET pH reporters for their use in nanopores. Additionally the spectral maxima of  ratiometric 
dyes are concentration independent, what further facilitates comparisons between different 
measurements.39-44  Out of the ratiometric dyes many, commonly in cells applied dyes such as the 
SNARF dye family, have a sensitivity region that does not overlap with the pKa value of silanol 
groups in mesoporous silica. One dye family that meets all the requirements mentioned above are 
thiazol based dyes such as the 5-methoxy-pyridylthialzole (MPT) dye introduced by Zheng et al..45 
These dyes are of special interest in combination with silica materials since their pKa value is in the 
responsive range of silanol groups.29-30, 45-47  
To address the pH region between 1.5 and 5.0 in nanoscale pores in this study we synthesize and 
investigate the potential of a new MPT based ratiometric pH reporter dye in conjunction with 
MSM. Besides the characterization and determination of the optical properties, the successful 
attachment of the dye on the silica framework has been confirmed by solid state NMR, 
thermogravimetric analysis (TGA), elemental analysis (EA) and Brunauer–Emmett–Teller based 
nitrogen adsorption–desorption (BET) measurements. Lastly, MPT-Ph has been successfully used to 
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determine pH shifts between bulk solutions and silica mesopores with a diameter smaller than 20 
nm. Thereby, pH-shifts of more than one pH unit were observed.  
 
2. Results and Discussion 
 
2.1 Synthesis and optical properties of MPT-Ph 
MPT-Ph (4-(5-methoxy-2-(pyridin-4-yl)thiazol-4-yl)benzoic acid) 2 and MPT-Amide (4-(5-
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Scheme 1. a)Synthesis of MPT-Ph (4-(5-methoxy-2-(pyridin-4-yl)thiazol-4-yl)benzoic acid) 2 and 
MPT-Amide (4-(5-methoxy-2-(pyridin-4-yl)thiazol-4-yl)-N-propylbenzamide) 3: a) X-Phos Pd G2 
(Chloro(2-dicyclohexylphosphino-2’,4’,6’-triisopropyl-1,1’-biphenyl)[2-(2’-amino-1,1’-
biphenyl)]palladium(II)), Dioxan/H2O, K2CO3, reflux 24 h under inert atmosphere, 70 %; b) HATU 
(O--N, N, N’, N’-tetramethyluronium-hexafluorphosphat), DIPEA (diisopropylethylamine), DMF (N, 
N-dimethylformamide), 48 h under inert atmosphere, 71 %; b) Schematic illustration of silica 
modification. In the first step APTMS (aminopropyl trimethoxy silane) is attached to the 
unfunctionalized silica pores. In a second step the MPT-Ph is coupled to the amino function through 
an amide bond formation. 
 
 
MPT-Br (4-Bromo-5-methoxy-2-(pyridin-4-yl)thiazole) 1 was synthesized in three steps 
according to a method established for MPT based dyes by Zheng et al..45-46 C-C bond 
formation was achieved by a Suzuki coupling reaction to form MPT-Ph 2 followed by an 
amination to yield MPT-Ph-Amide 3. The compounds 2 and 3 were characterized by 1D- 
and 2D-NMR as well as ESI-MS (Fig S1-S8). 
The MPT compound 1 is an acidochromic chromophore since its absorbance and emission 
shift bathochromicly upon acidification and thus protonation on the pyridine moiety. How 
the introduction of the phenyl group (MPT-Ph 2) exerts on the photophysical properties 
of the MPT-Br 1 is depicted in Fig. 1B. For the protonated (Fig. 1b, green) and 
deprotonated MPT-Ph species (Fig. 1b, blue) the absorption and fluorescence are shifted 
bathochromicly by around 50 nm as compared to MPT-Br 1. This is ascribed to the 
significant enlargement of the electronic -system of the MPT-Ph 2. Regarding MPT-Ph, 
protonation of the N-basic site entails a redshift of the emission band from approximately 
450 nm to 510 nm. The introduction of the positive charge results in a more pronounced 
charge displacement and a lowered transition energy of the MPT-Ph (Fig. 1C). 
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Figure 1. The protonated form of the MPT-Ph 2 dye and its spectra at pH 1 are shown in green and 
the deprotonated form at pH 7.4 in blue. A) Protonation reaction of MPT-Ph. B) Emission spectra 
of the deprotonated and protonated form of MPT-Br (dashed lines) and redshifted spectra of MPT-
Ph (solid lines / green area). C) Absorbance (solid lines) and emission spectra (filled areas) of MPT-
Ph. D) Fluorescence decays (plus signs) and exponential fits (solid lines) of both forms of the MPT-
Ph dye.  
 
The molar extinction coefficients of both forms MPT-Ph and MPT-Ph-H+ were determined 
by measurement of the concentration dependent absorbance values at the maxima of 
their S1 bands. Following Lambert-Beer`s law, the protonated and deprotonated form 
exhibit extinction coefficients of (8070 ± 60) and (7440 ± 30) M-1 cm-1, respectively (Figure 
S8). With use of an integrating sphere, fluorescence quantum yields of 7 % for the 
deprotonated and 23 % for the protonated form were calculated. The maximum emission 
signal can be obtained through excitation at the maximum of the S1 absorption bands for 
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both species (Figure S10, 3D contour plots). The excitation spectrum which is in fact a 
vertical cut through the contour plots at the maximum emission wavelength, resembles 
the absorption spectrum. In the excitation wavelength dependent contour plots, only the 
emission signals of the particular species are observed. Upon excitation of the 
deprotonated species at pH 7.4, no emission of the protonated form is detected, which 
indicates that the pyridine group does not act as a strong photobase and acquires a proton 
from the solvent, like related nitrogen-containing compounds reported in literature.48-49 
Interestingly, the fluorescence decays of MPT-Ph, recorded by means of time-correlated 
single photon counting (TCSPC), are significantly accelerated compared to other MPT 
derivatives.45 The decay curve of the protonated form MPT-Ph-H+ could be fitted 
monoexponentially, which revealed a lifetime of 1.4 ns (Fig. 1D). For the deprotonated 
MPT-Ph a sum of two exponential functions was required, where a 1.7 % contribution of 
the 1.4 ns lifetime could be assigned to residual amounts of the protonated species at pH 
7.4. The major contribution of 98.3 % of a 0.3 ns lifetime accounts for deprotonated form. 
 
2.3 MPT-Ph as pH-reporter in silica mesopores 
Two different mesoporous silica materials with comparable porous structure were used as 
framework to incorporate the MPT-Ph dye. Mesoporous silica thin films with pore 
diameters of 8 and 16 nm and film thicknesses of 200-1000 nm were prepared using sol-
gel chemistry and evaporation induced self-assembly as previously reported.26, 50-51 
Additionally, amino-functionalized mesoporous silica SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 
15) particles were prepared by a previously reported strategy.52 The amino groups were 
introduced by a co-condensation approach using tetraethyl orthosilicate (TEOS) and (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES). BET characterization of the SBA-15 materials is 
presented in detail in the supporting information (Figure S11-S14 and Tabel S1-S4). 
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To explore the influence of spatial confinement on the pH value inside of silica mesopores 
the MPT-Ph pH reporter must be introduced into the silica framework, while being 
accessible for the measurement solution as illustrated for a post grafting approach in 
Scheme 1b. For this purpose, a covalent attachment of the dye is necessary to avoid 
leaching and thus a possible mixture of the dye in mesopores and dye in bulk solution. 
The MPT-Ph dye carries a free carboxyl group which is not involved in the pH detection and can 
thus be used as anchor group. Amino groups are suitable reaction partners resulting in amide bond 
formation under very mild reaction conditions. For this reason, the prepared mesoporous silica thin 
films were first functionalized with APTMS (aminopropyl trimethoxy silane) via a post grafting 
approach while the amino functions in the SBA-15 material were introduced through 
co-condensation. In both cases the dye attachment through amide formation was performed using 
HATU as coupling reagent under identical reaction conditions. 
Comparing thermogravimetric analysis (TGA) of the SBA-15 material before and after dye coupling 
(Figure S11) the weight fraction of the dye can be obtained (Table S1) leading to a dye loading of 
0.33± 0.02 mmol/g. By applying elemental analysis (EA) weight and molar fractions of the elements 
nitrogen, carbon and hydrogen can be obtained (Table S2 and Table S3). Based on the result for 
nitrogen a dye loading of 0.54 ± 0.05 mmol/g can be calculated. The same applies for carbon 
leading to dye loading of 0.55 ± 0.02 mmol/g respectively. 
Values for pore volume and specific surface area (Table S4) of the functionalized SBA-15 materials 
can be obtained by the Brunauer–Emmett–Teller (BET) analysis of the nitrogen 
adsorption-desorption isotherms (Figure S12). To investigate changes to the pore diameter due to 
dye functionalization, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Figure S13) and density functional theory 
(NLDFT) (Figure S14) methods are applied. While BJH analysis suggests a decrease in pore diameter 
from 5.6 ± 0.2 nm to 4.9 ± 0.3 nm, NLDFT analysis states a decrease from 7.9 ± 0.2 nm to 6.6 ± 
0.3 nm. 
Combining the specific surface area of the dye functionalized SBA-15 material (271 ± 7 m²/g) and 
the results of the molar dye grafting densities by TGA and EA analysis a surface grafting densities 
of the dye can be calculated leading to the results shown in Table 1. 
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Table 1. Calculated surface grafting densities of the MPT-Ph dye functionalized SBA-15 material 
obtained by the combination of the specific surface area obtained by nitrogen 
adsorption-desorption and molar dye grafting densities obtained by TGA and EA. 
 TGA EA (nitrogen) EA (carbon) 
Surface grafting density 0.73 ± 0.06 1.20± 0.14 1.22 ± 0.08 
 
Both methods suggest a high degree of surface functionalization at the surface of the 
functionalized SBA-15 material. 
 
To investigate the coupling efficiency and to proof the covalent binding of the MPT-Ph dye solid 
state NMR techniques were used. Since solid-state NMR requires a rather large amount of sample 
and a high degree of functionalization these investigations were carried out with the 
functionalized SBA-15 nanoparticles.  
To monitor the success of the MPT-Ph dye modification 13C CP MAS solid state NMR spectra were 
recorded before (Figure 2a) and after dye coupling (Figure 2c). A spectrum of the MPT-Ph dye was 
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Figure 2. Comparison of the 13C CP MAS spectra of the functionalized SBA-15 at 6 kHz 
(10 kHz for (b) and (c)) spinning. From bottom to the top spectra of the APTES 
functionalized SBA-15 (a), pure MPT-Ph dye (b) and MPT-Ph dye functionalized SBA-15 
species (c). 
 
Looking at the 13C CP MAS spectrum of the APTES functionalized SBA-15 (Figure 2a) the signals at 
9 ppm, 21 ppm and 43 ppm are assigned to the α, β and γ carbon atoms of the APTES-linker. The 
small additional features at 18 ppm and 59 ppm are assigned to not fully hydrolyzed ethoxy-groups 
of either APTES or TEOS. 
The spectrum of the pure MPT-Ph dye (Figure 2b) shows a signal at 66 ppm, which is characteristic 
for the carbon atom for the methoxy group (Me). The resonances between 127 ppm and 144 ppm 
can be assigned to the aromatic carbon atoms of the phenyl (Ph) and pyridine (Py) ring. 
Additionally, the peaks at 117 ppm, 161 ppm and 168 ppm can be assigned to carbon atoms of 
the thiazole (Th) heterocycle. Finally, a peak at 173 ppm is assigned to the carbonyl carbon atom 
of the carboxyl group. 
After coupling MPT-Ph to the silica mesopores (Figure 2c) the resonances of the α, β and γ carbon 
atoms of the APTES-linker at 10 ppm, 22 ppm and 42 ppm are still observed, which suggests that 
the linker is still attached to the surface. The signal at 62 ppm can be assigned to the methoxy 
carbon atom of the MPT-Ph dye. The resonances between 120 ppm and 149 ppm of the aromatic 
carbon atoms of the phenyl (Ph) are preserved. The signals at 117 ppm and between 161 ppm and 
170 ppm previously assigned to the carbon atoms of the thiazole heterocycle are also still obtained. 
Most importantly, the resonance at 170 ppm can be assigned to the carbon atom of the newly 
formed amide bond between the APTES-linker and the dye. The chemical shift change of the 
carbonyl carbon from 173 ppm to 170 ppm indicates the conversion of the carboxylic carbon to an 
amide carbon. 
To investigate the binding situation between the surface bound NH2 group and the COOH group 
of the dye DNP-enhanced 15N solid-state NMR was applied, which is able to detect the 15N nuclei 
of an amide bond in natural abundance and thus avoids costly 15N isotope labeling.53-54 
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The DNP-enhanced 15N CP MAS NMR spectrum of the MPT-Ph dye functionalized SBA-15 species 
(Figure 3a) shows a signal at -6 ppm. This signal is assigned either to the protonated (NH3+) or non-
protonated (NH2) form of the nitrogen atom of the APTES-linker. The presence of this signal 
indicates unreacted amine groups on the surface. In addition, a second signal at 81 ppm is 
observed, which is assigned to the nitrogen atom of the amid group between the APTES-linker and 
the surface coupled dye. This clearly demonstrates the covalent binding of the MPT-Ph to the 
mesoporous silica surface. Furthermore, the small signal at 165 ppm is characteristic for Pyridinium 
cation (Py+-H). The residual signals at 251 ppm and 268 ppm can be assigned to non-protonated 
nitrogen atom of the pyridine (Py) and the nitrogen atom of the thiazole heterocycle (Th).55  
 
 
Figure 3. Comparison of DNP enhanced 15N CP MAS spectra of the functionalized SBA-15 at 8 kHz 
spinning nominally at 110 K. Spectra of MPT-Ph dye functionalized SBA-15 silica at pH 7 (a) and pH 
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1 (b). Comparison (c) of dried MPT-Ph dye functionalized SBA-15 silica under UV light irradiation 
(352 nm) used for the NMR measurements. 
 
To investigate the pH responsiveness of the dye bound to surface of the pore system the pH value 
of the DNP matrix was adjusted to pH 1 by the addition of DCl. The pH change results in a color 
change from blue (pH 7) to green (pH 1) under UV light irradiation (352 nm). This color is 
maintained even after removing the excess liquid (Figure 3c), which proofs pH response of the 
surface bound dye. 
Additionally, a DNP-enhanced 15N CP MAS NMR spectrum of the acidic sample was recorded to 
investigate chemical changes of the dye induced by the pH change (Figure 3b). Comparing the 
spectrum recorded before (Figure 3a) and after pH adjustment the signal at -11 ppm is preserved. 
At this pH this signal is assigned to the protonated (NH3+) form of the nitrogen atom of the 
APTES-linker. The resonance of the amide nitrogen is still observed at 76 ppm, which clearly states 
the stability of the covalent MPT-Ph binding to the silica surface even at pH 1. Also, the signal of 
the protonated pyridine nitrogen (Py+-H) is preserved at pH 1 and seems to be increased in intensity 
compared to pH 7.  
In the region of higher chemical shift only the signal at 238 ppm remains which is assigned to the 
nitrogen atom of the thiazole heterocycle (Th). The signal of the non-protonated nitrogen atom 
of the pyridine (Py) is not observed anymore. Since the pH switching mechanism of the dye 
suggests a protonation of the pyridine nitrogen this is in good agreement with this observation, 
since the signal intensity of the protonated pyridine nitrogen (Py+-H) also increased.  
 
2.5 Optical characterization of MPT-Ph functionalized silica thin films 
From UV-vis measurements and determined by the Lambert-Beer-law (Equation 1) using twice the 
film thickness and the determined ε of 8070 mol l-1 cm-1 it is clear that the 16 nm large pores can 
incorporate higher dye concentrations (0.24 mol l-1) as compared to the 8 nm pores (0.12 mol l-1) 
(Figure 4 a red line with purple line). 
(1)           $ = : ∙ & ∙  ; 
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In accordance with Lambert-Beer’s law, the amount of dye per substrate surface and thus the 
maximum absorbance can be adjusted by variation of the mesoporous silica film thickness. This 
leads to the film thickness and pore size being critical parameters to adjust the dye amount in the 
mesoporous thin films, to reach a clearly and well visible coloration of the mesoporous silica film 
(Figure 4b). The UV-Vis measurements prove a homogeneous dye functionalization along the 
mesoporous silica film thickness as the absorbance approximately doubles for twice as thick 
mesoporous thin films (Figure 4a blue line vs purple line). 
To investigate the infiltration of the measurement solution and diffusion into the mesoporous thin 
films on a relevant time scale for the experiments performed in this study, UV-vis measurements 
were performed directly after immersing a MPT-Ph functionalized and dry film into a test solution. 
The film was kept in the measurement solution for 60 minutes while measuring one UV-vis 
spectrum per minute. This test showed no difference between the measurement at t = 0 minutes 
and t = 60 minutes (Figure S15) indicating that the acid-base equilibrium of the incorporated MPT-
Ph dye is obtained during sample preparation and no leaching of dye is observed. This also shows 
that the diffusion of solution through the film is not hindered and that the system can react fast 
towards a change in the solution pH. In addition, the UV-Vis measurements show that the 
mesoporous silica film and the dye functionalization are stable towards the measurement solution 
for at least 60 minutes, while measurements are conducted in less than a minute. 
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Figure 4. a) UV-vis spectra of MPT-Ph functionalized mesoporous silica films with film thicknesses 
of 200 nm (red line), 500 nm (blue line) and 1000 nm (pink line). The black line is an 
unfunctionalized mesoporous silica film. Measurements were recorded at a solution pH of ~3; b) 
Picture of a MPT-Ph functionalized mesoporous silica thin film under UV-light irradiation (365 nm); 
c) UV-vis spectra and the corresponding chemical structures of MPT-Ph (solid lines), MPT-Ph-Amide 
(dashed lines) and MPT-Ph-Surface (dotted lines) of the protonated form at pH 1.5 (green) and the 
deprotonated form at pH 7.5 (blue). 
 
To prove that the combination of MPT-Ph and mesoporous silica is suitable for pH investigation in 
thin mesoporous films the pH responsiveness of the dye was confirmed after surface anchoring. As 
shown in Figure 4c the MPT-Ph-amide and the MPT-Ph-surface show both the same pH responsive 
behavior as the MPT-Ph. While the MPT-Ph-amide (Figure 4c dashed lines) was used as a chemical 
analogon to the surface anchored MPT-Ph (Figure 4c solid lines) a slight influence of the surface is 
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noticeable. The absorption maxima of the surface anchored dye (Figure 4c doted lines) are slightly 
red shifted compared to both dyes measured in bulk solution. 
 
2.5 pH measurements bulk vs confinement 
For the pH detection using MPT-Ph as pH reporter, measurement solutions with a predetermined 
pH values between 8.4 and 1.7 were prepared. Their pH values were stabilized using PBS buffer 
solution (150 mM). Subsequently, UV-vis spectra were recorded. With decreasing pH-value the 
absorption maximum at ~350 nm decreases while the absorption maximum at 411 nm increases 
(Figure 5 a). To determine the pKa value of the MPT-Ph the quotient of 
[<=>?=@?AB]
[<=>?=@]  can be plotted 
against the measured solution pH value. A mathematical sigmoidal fit has been used to determine 
the pKa value of 3.3 (Figure 4 b).  
Figure 5. a) UV-vis spectra of MPT-Ph at pH values between 8.4 and 1.7; b) corresponding plot to 
measurements from a), showing the quotient MPT-Ph-H+/MPT-Ph plotted against the solution pH 
value (black spheres). Red line shows a mathematical sigmoidal fit to determine the pKa value of 
MPT Ph (pKa=3.3) 
 
The same procedure was further used to determine the pKa value for MPT-Ph-amide as well as for 
the surface bound MPT-Ph-surface derivate (Figure 6a). The results show that the difference 
between the residual carboxyl group of the MPT-Ph dye (pKa 3.3) and the residiual amide function 
of the MPT-Ph-amide dye (pKa 3.5) towards the resulting pKa value is very small. On the other 
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hand, the MPT-Ph-surface when entrapped in the nanoconfinement of silica mesopores shows a 
pKa value of 2.1. This pKa shift of more than one pH unit as compared to its pKa value in solution 
(Figure 6a) resembles a ten times more acidic environment in mesopores as compared to the 
measurements in bulk solution.  
These findings using MPT-Ph as a new pH-reporter dye molecule sensitive to the required pH region 
(pH 1-5) in which mesoporous silica responds are in accordance with previous findings from our 
group investigating the pKa value of short oligomer chains in silica mesopores as well as with 
theoretical simulations for short polymer chains in ion channels.20, 26 
 
Figure 6. a) Quotient of MPT-Ph-Amide-H+/MPT-Ph-Amide (black spheres) and MPT-Ph-Surface-
H+/MPT-Ph-Surface (red spheres) plotted against the solution pH value. Black and red lines show 
the corresponding mathematical sigmoidal fit to determine the pKa value of MPT-Ph-Amide 
(pKa=3.5) and MPT-Ph-Surface (pKa=2.1) 
 
Additionally, the titration experiments with the surface attached MPT-Ph derivate were carried out 
at an ionic strength of 150 and 15 mM PBS buffer. The obtained results clearly show that at a lower 
salt concentration of 0.1xPBS (15 mM) as compared to the 1xPBS (150 mM) and thus an increased 
Debye-screening length from approximately 0.7 nm to 2.5 nm, the protonation process is even 
further shifted towards more extreme (here acidic) conditions (Figure 6b and Figure S16).  
   





A new thiazol based ratiometric pH reporting dye has been synthesized and fully characterized 
regarding its optical properties. This MPT-Ph dye covers a completely different sensitivity range 
with its acidic pKa value of 3.5 as compared to other established dyes for ratiometric pH detection 
such as SNARF. As demonstrated in this study this more acidic pH range is especially interesting to 
follow confinement effects in nanoscale pores on pH as for example in mesoporous silica.in which 
the pH value plays a crucial role for various applications from separation processes to drug delivery. 
MPT-Ph can be easily grafted to the silica surface and mesopore wall. This study proves the covalent 
bond between dye and surface by solid state NMR studies. Advanced solid state NMR DNP 
methods further prove the protonation of the nitrogen atom of the MPT-Ph molecule at acidic pH 
within silica mesopores. 
The developed ratiometric MPT-Ph dye has been successfully employed to measure pH variations 
between bulk solutions and nanoscale silica pores and enabled in-situ readout of the “pH value” in 
silica mesopores by simple UV-vis measurements. The obtained results indicate a background 
electrolyte dependent pKa-shift of at least one pH unit under nano confinement as compared to 
bulk solution. This study is the first to employ a direct read out approach using a covalently coupled 
reporter molecule to determine the “pH value” inside of silica mesopores and to compare it with 
data from bulk solution to finally determine the confinement effect on the pH value in silica 
mesopores. The obtained results are in good agreement with previous experimental findings using 
indirect read out as well as with theoretical simulations. 
 
4. Experimental Section  
 
Preparation of 1x PBS buffer solution: In 1000 ml distilled water 8.00 g (136.9 mmol) NaCl, 0.20 g 
(2.7 mmol) KCl, 1.42 g Na2HPO4 (10.0 mmol) 0.27 g (2.0 mmol) KH2PO4 were dissolved and the 
solution was stirred for 24 hours before being used for UV-vis measurements. 
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Preparation of Mesoporous Silica Thin Films: The mesoporous silica films were prepared via sol–gel 
chemistry using tetraethoxysilane (TEOS) as an inorganic precursor. The sol contained an 
amphiphilic triblock copolymer, Pluronic® F127 (BioReagent, Sigma-Aldrich, 13,800 g mol-1) in 
different ratios, which undergoes micellization upon solvent evaporation resulting in the formation 
of a porous inorganic network. A typical synthesis of films with 8 nm (or 16 nm) pores used 1.37 g 
(2.61 g) of Pluronic® F127, which was dissolved in 33.8 mL (24.0 mL) of absolute ethanol and 5.22 
mL of H2O, 0.33 mL of 37% HCl (6.4 mL of 0.05 M HCl). After which, 6.55 mL (4.88 mL) of TEOS 
was added to the mixture, and the solution was then stirred overnight under ambient conditions 
before being used to prepare films through evaporation-induced self-assembly (EISA). Dip-coating 
was performed in a climate-controlled chamber at a temperature of 23 °C and a relative humidity 
of 50 %, at a withdrawal speed of 2 mm s–1. After aging the films for 1 h at 50 % relative humidity 
and at 23 °C they were subjected to the following thermal treatment: Two 1 h steps at 60 and 130 
°C followed by heating to 350 °C with a heating rate of 1 °C/min. Finally, the films were stabilized 
at 350 °C for 2 h before cooling to room temperature. 
 
Preparation of amino-functionalized SBA-15:  
Based on our protocol reported earlier,52 in a typical procedure, 7.10 g (0.017 eq) Pluronic P123 
was dissolved in 191.2 ml (165.0 eq) of deionized water and 36.0 ml (6.0 eq) of 37w% HCl was 
added which results in a HCl concentration of 1.9 mol/L. The solution was heated to 40°C and 
12.0 g (0.8 eq) of tetraethyl orthosilicate (TEOS) was added slowly while stirring. Stirring was 
continued for 1 h which results in a white precipitate. After this prehydrolysis step, 3.19 g (0.2 eq) 
of (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) was added. The suspension was stirred for 24 h at 40°C 
and then transferred into a polypropylene (PP) bottle. The bottle was stored under static 
conditions at 100°C for 48 h. The white precipitate was filtered off and washed two times with 
deionized water, ethanol and acetone. The product was dried in an oven at 90 °C over night. The 
leftover template was removed by Soxhlet extraction with ethanol for 48 h. The product was dried 
under high vacuum yielding 3.19 g of the functionalized SBA-15. 
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Synthesis of MPT-Ph: 
489 mg of MPT-Br, 401 mg of 4-carboxyphenylboronic acid and 518 mg of K2CO3 were 
dissolved in a mixture of 40 ml dioxan and 10 ml H2O and deoxygenated for 15 minutes by 
nitrogen bubbling. Then the X-Phos Pd-G2 precatalyst was added (90 mg) and the reaction 
mixture was heated to 80 C for 16 hours. The MPT-Ph was isolated by column 
chromatography using methanol and ethyl acetate as eluent. 400 mg (71 %) 
1H NMR (700 MHz, DMSO-d6) δ 8.67 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 8.25 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 7.96 (d, J = 8.2 Hz, 
2H), 7.81 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 4.06 (s, 3H); HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ calcd for C16H12N2O3S, 313.06; 
found, 313.07.  
 
Synthesis of MPT-Ph-amide: 
50 mg of MPT-Ph were dissolved in 15 ml Dimethyl formamide (DMF). Subsequently 45 µl 
diisoprpylethylamine (DIPEA) and 61 mg HATU was added and the solution was stirred for 
15 minutes. Then 5.7 mg propylamine was added and the reaction mixture was stirred for 
24 hours at room temperature. The MPT-Ph-Amide was isolated by column 
chromatography using methanol and ethyl acetate as eluent as well as HPLC. 40 mg (71 %).  
1H NMR (700 MHz, Methanol-d4) δ 8.78 – 8.75 (m, 2H), 8.38 – 8.35 (m, 2H), 8.22 – 8.18 
(m, 2H), 7.92 – 7.88 (m, 2H), 4.29 (s, 3H), 3.37 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.67 (h, J = 7.4 Hz, 2H), 
1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H); 13C NMR (176 MHz, MeOD) δ 169.48, 165.90, 148.77, 146.06, 
144.55, 137.66, 136.80, 134.49, 128.24, 127.63, 122.16, 65.46, 49.26, 49.10, 48.97, 48.85, 
48.73, 48.61, 48.49, 48.37, 42.56, 23.49, 11.51; HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ calcd for 
C19H19N3O3S, 354.13; found, 354.13.  
 
Aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) grafting on mesoporous silica thin films: 
A 0.05 wt% solution of APTMS in dry Toluene (51,1 µl in 140 ml of dry Toluene) was 
prepared and used to overlay the glass substrates in a schlenkflask. Afterwards the samples 
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in the Schlenkflasks were kept at room temperature over night. Afterwards the samples 
were rinsed and extracted with ethanol. 
 
Coupling of MPT-Ph to amino functionalized mesoporous silica films: 
Under schlenk conditions 10 mg of MPT-Ph was dissolved in dry Dimethyl formamide 
(DMF). Subsequently 10.9 µl diisoprpylethylamine (DIPEA) and 24.3 mg HATU was added 
and the solution was stirred for 15 minutes. Then the amino functionalized mesoporous 
silica film was immersed in the solution for 24 hours. Afterwards the film was rinsed with 
DMF and methanol before being dried. 
 
Coupling of MPT-Ph to amino functionalized mesoporous silica (SBA-15): 
MPT-Ph was coupled by activating its COOH group with 1-[bis(dimethylamino)methylene]-
1H-1,2,3-triazolo[4,5-b]pyridinium 3-oxide hexafluorophosphate (HATU) and N-ethyl-N-
(propan-2-yl)propan-2-amine (DIEA). 121 mg (1.0 eq) of MPT-Ph and 145 mg (0.98 eq) of 
HATU were dissolved in 8 ml of dry DMF. The solution was activated by adding 100 mg 
(2.0 eq) of DIEA and by shaking it for 2 min. 400 mg of dried amino-functionalized SBA-15 
was added to the activated amino acid solution. The suspension has been shaken at 
1000 rpm at RT for 16 h. The solid was filtered off and washed two times with each DMF, 
distilled water and acetone. The functionalized SBA-15 was dried under reduced pressure 
at room temperature, which resulted in 475 mg colorless solid. 
 
NMR measurements: 1H-, 13C-, and 2D-NMR experiments were conducted on a Bruker AV-
III 600, or Bruker AV-III HD 700 NMR-spectrometer. To shift the water signal and protonate 
the MPT-Ph and MPT-Ph-Amide DCl (37%) was added to some samples. 
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Solid state NMR measurements: 
13CP-MAS and 29Si CP-MAS solid state NMR measurements were carried out at room 
temperature on a Bruker AVANCE II+ 400 spectrometer corresponding to a frequency of 
400.13 MHz for 1H, 100.62 MHz for 13C, and 79.48 MHz for 29Si employing a Bruker 4 mm 
double resonance probe. Spectra were recorded with a contact time of 1.5 ms for 13C and 
6.5 ms for 29Si employing a recycle delay of 2 s. Protons were decoupled during data 
acquisition employing the tppm15 decoupling sequence.56 Referencing was performed 
with respect to tetramethylsilane (TMS) (0 ppm) employing adamantane (-38.5 ppm) and 
kaolin (-92.5 ppm) as external standards for 13C and 29Si, respectively. 
 
Dynamic nuclear polarization (DNP) enhanced NMR measurements: 
Samples for DNP experiments were prepared by impregnating ca. 15 mg of the sample 
with 15 l of a 15 mM AMUPol in glycerol-d8/D2O/H2O (60:30:10 v/v/v) solution. Samples 
were packed into 3.2 mm sapphire rotors and sealed with a teflon plug and ZrO2 driving 
cap. For pH adjustment of the matrix 38% DCl was used. 
All DNP experiments were performed on a Bruker Avance III 400 DNP spectrometer 
equipped with an Ascend 400 DNP magnet system and a low temperature 1H/X/Y probe. 
DNP enhanced spectra were measured with microwave irradiation (MW on). All DNP 
enhanced spectra were recorded at a field of 9.4 T corresponding to frequencies of 
400.25 MHz for 1H, 100.58 MHz for 13C and 40.53 MHz for 15N, respectively, at nominally 
110 K and at a rate of 8 kHz spinning. The recycle delay was taken as 1.3 T1 (1H) according 
to ref.,57 where T1 (1H) is the built-up time for 1H obtained from a saturation recovery 
experiment recorded with microwave irradiation. During data acquisition tppm2056 
heteronuclear decoupling was applied for the 15N CP MAS spectra. The 15N CP MAS spectra 
were recorded with contact times of 2 ms and referenced with NH4Cl as an external 
standard (chemical shift 0 ppm). 
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UV-Vis measurements: 
UV-Vis measurements were performed using an Agilent Cary 60 UV-Vis or an AnalytikJena 
Specord S600 spectrophotometer using PMMA cuvettes. The concentrations of sample 
solutions were kept below 50 mM and the dye functionalized mesoporous silica films were 
fixated straight in the cuvette diagonally to the light beam. 
 
Fluorescence measurements: 
The steady-state (time-integrated) fluorescence spectra were recorded with a Jasco FP-
8500 spectrofluorometer in 4x10 mm UV grade quartz cuvettes. The spectra were 
corrected for their offset, the detector sensitivity of the device, the wavelength-dependent 
excitation light intensity and for reabsorption contributions. For the determination of the 
fluorescence quantum yields, the FP-8500 spectrofluorometer was equipped with a 
100 mm integrating sphere also from Jasco (ILF-835) and the calculations were carried out 
with the Origin 2019 data analysis software. 
The time-correlated single photon counting (TCSPC) measurements were performed at a 
self-assembled setup with a PicoQuant photomultiplier tube (PMT) PMA-C 182-M for 
single-photodetection. Data were acquired with a TimeHarp 260 PICO single PCIe card and 
data analysis and multiexponential fitting was executed with the FluoFit Pro 4.6 software 
from PicoQuant. The samples were also prepared in 4x10 mm quartz glass cuvettes and 
the excitation of the samples was carried out with pulsed light-emitting diodes (LEDs), 
enabling a maximum time resolution of roughly 200 ps. The instrumental response 
function (IRF) was recorded with a TiO2 suspension as a scattering sample. For the 
detection of the sample fluorescence decay curves, colored glass filters (Schott AG) were 
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Characterization Data for MPT-Ph (Compound 2) 
 
Figure S1. 1H-NMR of compound 2 MPT-Ph. 1H NMR (700 MHz, DMSO-d6) δ 8.67 (d, J = 5.7 Hz, 
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Figure S3. Chemical structure (top) and 1H-NMR (bottom) of compound 3 MPT-Ph-amide. 
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Figure S4. 13C-NMR spectrum of compound 3 MPT-Ph-amide. 
 
 
Figure S5. 1H-COSY-NMR spectrum of compound 3 MPT-Ph-amide. 
 
 




Figure S6. 1H-13C-HSQC-NMR spectrum of compound 3 MPT-Ph-amide. 
 
 
Figure S7. 1H-15N-HMBC-NMR spectrum of compound 3 MPT-Ph-amide. 
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Optical Properties of MPT-Ph (Compound 2) 
 
 
Figure S9. Plot of the absorbance values at the maximum of the UV/vis absorption band of a 
dilution series depending on the respective concentrations at pH 7.4 (MPT-Ph, blue) and at pH 1 
(MPT-Ph-H+, green). Datapoints (circles) were fit linearly (solid lines) and the molar extinction 
coefficients were determined from the slope of the fits. 
 
To determine the molar extinction coefficients of the deprotonated (pH 7.4) and the protonated 
(pH 1) form of MPT-Ph, UV/vis absorbance spectra of a dilution series with known concentrations 
were recorded. The maximum absorbance of the sample solution was kept below 0.5 OD. 
According to Lambert-Beer`s law, the extinction of a sample correlates linearly to its concentration, 
with the path length of the cuvette and the molar extinction coefficients as proportionality factors. 
Hence, the extinction coefficient can be derived from the linear regression of the absorbance values 
plotted against the corresponding concentrations. 
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Figure S10. Excitation-wavelength dependent emission contour plots of MPH-Ph at pH 7.4 (upper 
panel, blue) and at pH 1 (lower panel, green). 
 
To determine the fluorescence quantum yields, emission spectra of MPT-Ph at pH 7.4 and 1 were 
recorded and also spectra of the respective solvents to obtain the scattering light peak. The 
quantum yield  is defined as the quotient 
CDE
CFGH, where nem is the number of emitted photons and 
nabs the number of absorbed photon. The number nem is obtained by integrating the emission signal 
of the sample and nabs corresponds to the difference of the scattering light peak intensity of the 
solvent and the sample measurement.  
 
Thermogravimetric analysis (TGA) 
 
Thermo gravimetrical analysis (TGA) was performed using a TG 209 F3 Tarsus from NETZSCH 
Thermal Analysis. Synthetic air was used as purge gas. The heating/cooling rates in all experiments 
were set to 20 K/min for all non-isothermal steps. To dry the samples, they were heated to 100°C 
and held at 100°C for 75 min. For organic decomposition the samples were heated to 700°C and 
held at this temperature for another 30 min to guarantee total decomposition.  
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Figure S11. Comparison of the TGA curves of the NH2-functionalized SBA-15 (black) and the MPT-
Ph dye functionalized SBA-15 (red) (right axis). The temperature profile for the measurement is 
shown in grey (left axis). 
 
Table S1. Weight fractions and its change (∆) after MPT-Ph dye coupling obtained by 
thermogravimetric analysis. 
Sample organic content [wt%] SiO2 content [wt%] 
SBA-NH2 20.8 ± 0.2 79.2 ± 0.2 
SBA-MPT-Ph 32.5 ± 0.5 67.5 ± 0.5 
∆ 11.7 ± 0.7 11.7 ± 0.7 
 
The organic content of the sample changes from 20.8% to 32.5% after MPT-Ph dye coupling. 
Assuming the mass change is only influenced by the introduced dye with a molecular mass of 





Elemental analysis (EA) 
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Elemental analysis was performed with a VarioEL III CHN from Elementar. 2-3 mg of the samples 
were combusted under O2 atmosphere. This results in the formation of CO2, NOx, H2 and H2O. The 
NOx compounds were reduced to N2 using elemental cupper. The gases were separated by gas 
chromatography and detected quantitatively by a thermal conductivity detector (TCD). Acetanilide 
was used for calibration. 
 
Table S2. Weight fractions of the samples obtained by elemental analysis. 






Si + O content 
[wt%] 
SBA-NH2 2.9 ± 0.0 8.9 ± 0.1 3.7 ± 0.1 84.5 ± 0.2 
SBA-MPT-Ph 4.4 ± 0.1 19.5 ± 0.2 3.1 ± 0.1 72.9 ± 0.3 
 
Table S3. Molar nitrogen and carbon content of the samples and its change (∆) after MPT-Ph dye 
coupling obtained by elemental analysis. 
Sample Nitrogen content [mmol/g] Carbon content [mmol/g] 
SBA-NH2 2.1 ± 0.0 7.4 ± 0.1 
SBA-MPT-Ph 3.2 ± 0.1 16.3 ± 0.2 
∆ 1.1 ± 0.1 8.8 ± 0.3 
 
Considering the amount of nitrogen (2) and carbon (16) atoms introduced by the MPT-Ph dye this 
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Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
The porosity and specific surfaces area of the materials were characterized by nitrogen adsorption 
at 77 K, employing a Thermo Fisher Scientific Surfer BET analyzer using N2 gas as adsorbent. The 
specific surface was obtained by the Brunauer Emmett Teller (BET) method analyzing the curve in 
the p/p0 range between 0.03 and 0.3. The pore volume was obtained by the Gurvich method and 
the p/p0 value at 0.95 was used. Pore size distributions were obtained by applying the Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) analyzing the adsorption-desorption isotherms in the p/p0 range between 
0.3 and 0.95 and nonlocal density functional theory (NLDFT) method. 
 
 
Figure S12. N2 adsorption–desorption isotherms of the NH2-functionalized SBA-15 (black) and the 
MPT-Ph dye functionalized SBA-15 (red). 
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Figure S13. Normalized BJH curves calculated from the nitrogen adsorption-desorption isotherms 
of the NH2-functionalized SBA-15 (black) and the MPT-Ph dye functionalized SBA-15 (red). For 
clarity, results for different samples are vertically shifted. 
 
 
Figure S14. Normalized NLDFT curves calculated from the nitrogen adsorption-desorption of the 
NH2-functionalized SBA-15 (black) and the MPT-Ph dye functionalized SBA-15 (red). For clarity, 
results for different samples are vertically shifted. 
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Table S4. Pore volume (Gurvich at p/p0 0.95), specific surface area (BET) and median pore 
diameters calculated by the BJH (left) and NLDFT (right) method as obtained from BET analysis. 





by BJH (nm) 
Pore diameter 
by NLDFT (nm) 
SBA-NH2 0.74 ± 0.02 545 ± 16 5.6 ± 0.2 7.9 ± 0.2 
SBA-MPT-Ph 0.45 ± 0.01 271 ± 7 4.9 ± 0.3 6.6 ± 0.3 
 
Taking into account the obtained BET surface for the functionalized SBA-15 support of 271 m²/g, 
and the obtained MPT-Ph dye loading obtained by elemental analysis (~0.55 mmol/g) and 
thermogravimetric analysis (~0.33 mmol/g), the surface grafting density can be calculated by 
 
IJK&LKM/#O² = ,Q+ R(S,TCU [V(R/U]W+XTYTX WZ*YSX+ S*+S [V²/U]  × [S.   (1) 
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Figure S15. UV-vis measurements of a MPT-Ph functionalized mesoporous silica film that was kept 
in the measurement solution for 60 minutes. Measurements were taken at t t=0 minutes (black 
solid line) and t=60 minutes (red dashed line). 
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Figure S16. Measured UV-vis spectrums of MPT-Ph-Amide and MPT-Ph functionalized mesoporous 
silica films at different pH values. Measurements shown leads to the data shown in Figure 6 in the 
main manuscript. a) corresponds to Figure 5a MPT-Ph-Amide (black spheres); b) corresponds to 
Figure 5a MPT-Ph-Surface on a 700 nm big pore film (red spheres); c) corresponds to Figure 5b 
MPT-Ph grafted on a mesoporous silica thin film with big pores and a film thickness of ~500 nm. 
Measurements conducted at an ionic strength of 0.1xPBS (15 mM) (blue spheres); d) corresponds 
to Figure 5b MPT-Ph grafted on a mesoporous silica thin film. Measurements conducted at an ionic 
strength of 1xPBS (150 mM) (black spheres). 
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4.5. Polymerfunktionalisierung zur Herstellung von responsiven Ti2CTx-PDMAEMA 
MXen-Materialien 
 
Neben der Funktionalisierung mesoporöser Filme stellte sich im Verlauf der Arbeit in einer 
Kooperation mit Minh Hai Tran (AG Birkel, TU Darmstadt) die Herstellung von stimuliresponsiven 
MXen-Hybridmaterialien als interessante und komplementäre Anwendung für Iniferter-initiierte 
Polymerisationen heraus. Neben mesoporösen Silicafilmen gibt es viele und auch relativ neue 
Materialien mit interessanten nanoskaligen Strukturen, deren Eigenschaften durch kontrollierte 
Polymerfunktionalisierung gesteuert werden können. Ein Beispiel sind die genannten MXene. 
Diese relativ jungen Materialien (bekannt seit ca. 10 Jahren) folgen der Zusammensetzung 
Mn+1XnTx und zeigen z. B. interessante Leitfähigkeitseigenschaften auf (für detailliertere 
Informationen siehe Kapitel 2.6). Interessanterweise gibt es kaum Arbeiten zur Kombination von 
MXenen und kovalent angebundenen Polymerfunktionalisierungen. In Kooperation mit der AG 
Birkel (Arizona State University, TU Darmstadt), die Ti2CTx MXene herstellt und inspiriert durch 
Arbeiten von Chen et al., denen es erstmals 2015 gelungen ist, eine kovalente 
Polymerfunktionalisierung auf MXenen anzubringen,197 sollte untersucht werden, ob analog zu 
Polymerisationsmethoden für andere anorganische Oberflächen durch grafting from 
temperatursteuerbare MXen-Hybridmaterialien herstellbar sind. 
Hierzu musste im ersten Schritt das MXen aus der korrespondierenden Ti2AlC MAX-Phase 
hergestellt werden. Diese Arbeiten wurden von Minh Hai Tran (AG Birkel) durchgeführt. Im 
zweiten Schritt wurde die Responsivität über die Polymerfunktionalisierung eingebracht, wobei 
das Polymer auf der Oberfläche verankert werden sollte. Um möglichst große Mengen an Polymer 
aufzubringen und damit eine möglichst effiziente Schaltung zu ermöglichen, bietet sich eine 
grafting from Polymersiationsmethode wie die SI-PIMP an. Der SBDC Iniferter kann an die beim 
Ätzverfahren entstehenden OH-Gruppen der MXen-Oberfläche kovalent angebunden werden. 
Verglichen mit freien radikalischen Polymerisationsmethoden ermöglicht die SI-PIMP grundsätzlich 
eine besser einstellbare Polymermenge auf der Oberfläche. Für die Polymerisation wurde als 
Monomer DMAEMA ausgewählt, da PDMAEMA sowohl thermo- als auch pH-responsiv ist. Um die 
Polymerisation zu verifizieren, wurden von Karl Kopp (AG Hess, TU Darmstadt) XPS-Messungen 
durchgeführt, welche in Kombination mit REM- und TGA-Messungen eine vollständige 
Ummantelung der MXEN-Flakes mit Polymer nachweisen konnten. Die erhaltenen 
funktionalisierten MXene wurden anschließend als Film auf Glasträger aufgebracht, um bei 
Temperaturen unterhalb und oberhalb der lower critical solution temperature (LCST) von 
PDMAEMA (30-40 °C) die Leitfähigkeit der funktionalisierten und unfunktionalisierten MXen-Filme 
zu messen. Der experimentell bestimmte, starke Einfluss der Polymerfunktionalisierung auf die 
temperaturabhängige Leitfähigkeit der MXene konnte zusätzlich durch DFT-Kalkulationen der AG 
Zhuang (Arizona State University) untermauert werden. 
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Mein Beitrag zu dieser Veröffentlichung bestand in der Funktionalisierung der MXene zunächst 
mit dem Iniferter SBDC, sowie die anschließende Polymerfunktionalisierungmit PDMAEMA, deren 
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5. Zusammenfassung 
Die übergeordnete Klammer und Ziel dieser Arbeit bestand darin, Ladungssituationen in 
nanoskaligen Poren zu verstehen und damit nutzbar zu machen. Als Vorarbeiten dazu wurden im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit zunächst zwei unterschiedliche Typen von mesoporösen 
Silicadünnfilmen mit unterschiedlichen Porendruchmessern von 8 nm und 16 nm hergestellt. 
Hierbei zeigte sich, dass bei identischem Herstellungsprozess, die Silicafilme mit größeren Poren 
(BP-Filme), welche durch eine Erhöhung der Templatkonzentration in der Sollösung erreicht 
wurden, im Vergleich zu den kleinporigen Systemen (SP-Filme) unter den verwendeten 
Herstellungsbedingungen ungefähr doppelt so dick sind. Die Filmdicke ist vor allem für optische 
Untersuchungen, bei denen der Lichtstrahl durch den Film hindurchgeleitet wird, entscheidend, da 
in dickeren Filmen durch das größere Volumen mehr (Detektions)Moleküle pro Filmoberfläche 
inkorporiert werden können. Da in den verwendeten, funktionalisierten mesoporösen Silicafilmen 
Farbstoffkonzentrationen im nanomolaren Bereich vorliegen, ist es durch dickere Filme gelungen, 
aus dem Bereich der Nachweisgrenze zu gut messbaren Systemen zu gelangen. Die Schichtdicke 
kann im Herstellungsprozess nach bekannten Vorgehensweisen (Variation Ziehgeschwindigkeit 
etc.) variiert werden. Üblicherweise wurden in dieser Arbeit Schichtdicken von ca. 200 nm für die 
Filme mit 8 nm Poren und ca. 500 nm für die Filme mit 16 nm großen Poren verwendet. Die 
hergestellten Filme wurden im Anschluss im post grafting Verfahren so funktionalisiert, dass sie zur 
Untersuchung von Ladungseffekten im Confinement auf der Nanoskala verwendet werden 
konnten. Ladung in Nanoporen ist daher relevant, da über sie andere wichtige Parameter wie etwa 
der pH-Wert abgeleitet werden können. Der pH-Wert ist ein wichtiger Parameter in Anwendungen 
von Nanomaterialien, welcher aber durch die räumliche Begrenzung auf der Nanoskala beeinflusst 
wird. Um den pH-Wert in Mesoporen bestimmen und besser verstehen zu können, wurden zwei 
unterschiedliche Ansätze verfolgt. 
In Bezug auf das Ziel Silicamesoporen über die SI-PIMP kontrolliert mit unterschiedlichen 
Polyelektrolyten zu modifizieren, wurden sowohl Homo- als auch Block-co-Oligomere synthetisiert. 
Die hergestellten funktionalen Silicadünnfilme wurden dann hinsichtlich ihres pH-abhängigen 
Transportverhaltens untersucht. Hierbei wurden Parameter wie Porenfüllung, Kettenlänge und 
Kettenarchitektur variiert, um den pH-abhängigen Ladungsaufbau in den funktionalisierten 
Silicamesoporen zu untersuchen und mit den bekannten pKs-Werten aus Bulkmaterial zu 
vergleichen. 
Neben der Herstellung komplexer Funktionalisierungen bestand der zweite Fokus der Arbeit darin,  
- zu einem besseren Verständnis von nanoconfinement Einfluss auf Ladungssituation und 
damit auf Transport von Nanoporen zu gelangen,  
- einen neuartigen und mit dem pKs-Wert von Silicamesoporen kompatiblen 
Fluoreszenzfarbstoff auf Basis der MPT-Farbstoffgruppe zu synthetisieren,  
- kovalent an Silicamesoporen anzubinden und  
- das Potenzial dieses Ansatzes zur in-situ pH-Detektion zu evaluieren.  
 
172 5. Zusammenfassung  
Der Farbstoff ist im pH-Bereich um den pKs-Wert der Silica-Silanolgruppen von 2-4 sensitiv und 
ermöglicht es direkt Ladungsumschwünge in den Silicamesoporen optisch zu verfolgen. 
Sowohl die Polyelektrolyt- als auch die Farbstofffunktionalisierungsstrategien wurden zur Ladungs- 
bzw. pH-Bestimmung in Silicamesoporen entwickelt und konnten erfolgreich eingesetzt werden. 
Die erhaltenen Ergebnisse basieren auf gänzlich unterschiedlichen und redundanten 
Detektionsmethoden. Zum einen wurden für die polyelektrolyt funktionalisierten Silicamesoporen 
indirekte Detektionsmethoden für die pKs-Wert Bestimmungen verwendet, indem 
Permselektivitätsuntersuchungen per Cyclovoltammetrie durchgeführt wurden. Zum anderen 
konnten für die Farbstoff-funktionalisierten Silicamesoporen direkte pH-Messungen und pKs-
Bestimmungen durch UV-vis-Messungen durchgeführt werden. Beide Methoden zeigen pH-
Verschiebungen zwischen den Polymeren in Lösung und denselben Polymeren in Nanoporen von 
mindestens einer pH-Einheit an. Eine pH-Verschiebung in dieser Größenordnung bedeutet, dass 
der Ladungsaufbau in solch kleinen Räumen energetisch so ungünstig ist, dass er erst bei einer 
lokalen zehnfach höheren Protonenkonzentration stattfindet als in freier Lösung. Zusätzlich 
konnte gezeigt werden, dass die räumliche Positionierung von Ladung innerhalb von 
Silicamesoporen eine Schlüsselrolle für deren Transportverhalten darstellt. Im Folgenden sind die 
Kernergebnisse der einzelnen Teile zusammengefasst. 
 
Photoinferterbasierte Polymerisation zur Herstellung von Homo- und Block-co-Oligomeren in 
Silicamesoporen 
 
Für die Polymerfunktionalisierung der Silicamesoporen wurden diese zunächst mit dem 
Photoiniferter SBDC funktionalisiert. Durch thermogravimetrische Analyse (TGA) konnte bei den 
verwendeten Anbindungsbedingungen eine Belegungsdichte von 0.7 Molekülen/nm2 bestimmt 
werden. Eine Belegungsdichte in dieser Größenordnung liegt in dem aus Vorarbeiten in der 
Arbeitsgruppe bekannten Erwartungsbereich.87 Über Variation von Polymerisationsparametern, 
wie der Belichtungsdauer und Monomerkonzentration, ist es gelungen Porenfüllgrade zwischen 
20 % und 95 % einzustellen, was einer Kettenlänge, bestimmt über TGA und 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), von 2-6 Wiederholungseinheiten entspricht. Aus 
diesem Grund muss man eher von Oligomeren als von Polymeren in Mesoporen dieses 
Größenbereiches sprechen. Als Monomere wurden MEP und DMAEMA verwendet. DMAEMA 
wurde ausgewählt, da es sowohl pH- als auch temperaturresponsiv ist. MEP hingegen ist nur pH- 
responsiv, kann aber durch die enthaltene Ghosphatgruppe bis zu zwei Ladungen pro Monomer 
aufbauen. Für beide Monomere konnte die Polymermenge in den Mesoporen kontrolliert, sowohl 
in den SP- als auch in den BP-Filmen, eingestellt werden. In Kooperation mit der BASF SE konnte 
durch eine Kombination aus Kryo-TEM und EDX-Mapping zudem erstmalig die homogene 
Funktionalisierung mit einem Polyelektrolyten entlang der Z-Achse des mesoporösen Silicafilms 
nachgewiesen werden. Für die Polymerisation mit MEP konnte zusätzlich gezeigt werden, dass ein 
Wechsel des Lösemittels von DMF auf Wasser keinen negativen Einfluss auf die Kontrolle der 
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Polymerisation hat und die Polymerisation auch durch Sonnenlicht initiiert werden kann. 
Hinsichtlich nachhaltigerer Synthesegestaltung ist dies ein zusätzlicher Vorteil. Das hier etablierte 
System bietet mit Wasser als Reaktionsmedium und Sonnenlicht als Energiequelle eine gute Basis 
um Oberflächenpolymerisationen in Zukunft möglichst klimaneutral zu gestalten. 
Auf Basis von Erkenntnissen, welche auf Computersimulationen der Szleifer-Gruppe basieren und 
nahelegen, dass die Kettenstruktur und Ladungsverteilung innerhalb einer Polymerkette das 
Transportverhalten eines funktionalisierten Nanokanals beeinflussen,14 wurde untersucht, 
welchen Einfluss die räumliche Lage von Ladung innerhalb eines Polyelektrolyten auf das 
Transportverhalten von Silicamesoporen hat. Hierzu wurde neben den hinsichtlich der 
Polymermenge und Porenfüllung graduell einstellbaren Homooligomeren von PDMAEMA und 
PMEP, auch komplexe Kettenarchitekturen in der Form von Block-co-Oligomeren in Mesoporen 
<10 nm hergestelt. Über Reinitiation der Polymerisation ist es so erstmals gelungen PDMAEMA-co-
PMEP block co-oligomere mit Blocklängen von je 2-3 Wiederholungseinheiten zu synthetisieren. 
Die Reinitiation und zunehmende Porenfüllung konnte hierbei über Ellipsometrie verfolgt und die 
Oligomerzusammensetzung über XPS bestimmt werden. 
 
pH-abhängiger Ladungsaufbau von Polyelektrolyten in nanoskaligen Räumen 
 
Der pH-abhängige Ionentransport durch die mesoporösen Silicafilme wurde in dieser Arbeit 
elektrochemisch über Cyclovoltammetriemessungen untersucht. Die Verwendung von 
Testmolekülen erlaubt es, durch deren Aufkonzentration an der Arbeitselektrode Rückschlüsse 
über die Ladungssituation des (funktionalisierten) mesoporösen Silicafilmes zu ziehen. Unter 
Verwendung von Messlösung mit voreingestelltem pH-Wert ist es so gelungen, den graduellen 
Ladungsaufbau von PDMAEMA und PMEP in den Silicamesoporen zu verfolgen. Hierbei zeigte sich, 
dass der Ladungsaufbau der Polyelektrolyte in extremere pH-Bereiche verschoben wird. Diese 
Verschiebung wird zusätzlich durch Faktoren wie Polyelektrolytmenge und Salzkonzentration des 
Hintergrundelektrolyten in der Messlöung beeinflusst. Verglichen mit DMAEMA in Lösung findet 
die Protonierung erst eine ganze pH-Einheit saurer statt. Diese Verschiebung entspricht in Lösung 
dem pKs-Wert einer PDMAEMA-Kette mit >100 Wiederholungseinheiten. Für das mehrfach ladbare 
PMEP ist es im Rahmen dieser Arbeit und der Instabilität von Silica bei pH-Werten über 10 nicht 
gelungen, die doppelt geladene Spezies zu erreichen. Dies entspricht einer Verschiebung des pKs-
Wertes von mehr als zwei pH-Einheiten.  
Die Relevanz des Einflusses von nanoskaliger Umgebung auf Moleküle, die für Anwendungen in 
Silicamesoporen inkorporiert werden konnte, wurde in Zusammenarbeit mit Adnan Khalil und 
Sonja Kübelbeck (BASF SE) für die Lipase Aspergillus oryzae demonstriert. Das Enzym zeigte nach 
Einlagerung in Silicamesoporen bei einem pH-Wert, bei dem das Enzym in Lösung stabil ist, einen 
enormen Aktivitätsverlust. 
Die nanoskalige Umgebung hat jedoch nicht nur Einfluss auf den pH- und pKs-Wert. Anhand des 
PDMAEMA-co-PMEP Block-co-oligomers konnte gezeigt werden, dass nicht nur Art (Ladungstyp) 
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und Menge die Permselektivität von funktionalisierten Silicamesoporen beeinflussen. Die 
orthogonal geladenen PDMAEMA und PMEP Blöcke legen einen Vergleich zu anderen heterogen 
geladenen Systemen, wie etwa Zwitterionen, nahe. Interessanterweise zeigten die hier 
untersuchten Block-co-Oligomerstrukturen im Gegensatz zu Zwitterionen keine Ausbildung von 
bipolaren Poren (Abstoßung von Kationen und Anionen gleichermaßen), wie es für zwitterionische 
Polymere beobachtet wird.201 In pH-Bereichen, in denen beide Blöcke geladen sind, waren die 
Poren stattdessen auch für beide Ionenspezies zugänglich. 
 
Synthese und Verwendung eines MPT-basierten Farbstoffes zur direkten Bestimmung des 
apparenten pH-Wertes in Silicamesoporen 
 
Um die pKs-Wert Bestimmung in Silicamesoporen zu ermöglichen, musste der hergestellte 
Farbstoff sowohl in den Silicamesoporen als auch in Lösung einsetzbar sein, um quantitative 
Vergleiche herstellen zu können, was z.B. mit FRET-Paaren ausgeschlossen ist. Deshalb eignen sich 
vor allem die konzentrationsunabhängigen ratiometrischen Farbstoffe, da diese quantitative pH-
Sensorik in einem Molekül ermöglichen und somit die Problematik der FRET-Paare diesbezüglich 
umgehen. Gängige Vertreter ratiometrischer Farbstoffe, wie die SNARF-Farbstoffgruppe, verfügen 
jedoch über einen Sensitivitätsbreich bei pH 6,6-7,5, der für Silica (pKs 3-4) nicht optimal ist. In 
dieser Arbeit stellten sich ratiometrische MPT-Farbstoffe, die je nach Derivat in einem pH-Bereich 
von 1-5 sensitiv sind, als sinnvolle pH-Sensoren heraus. Durch Erweiterung des π-Systems des MPT-
Grundgerüstes um einen Phenylrest, ist es gelungen, das Absorptions- und Emissionsspektrum des 
Farbstoffes um 50 nm in das sichtbare Spektrum zu verschieben. Hierdurch ist es möglich, 
Ladungsveränderungen/Protonierung qualitativ mit dem Auge zu verfolgen, und der Farbstoff 
wird ebenfalls für laserbasierte Mikroskopiemethoden zugänglich gemacht. Bisherige MPT-
Farbstoffe konnten nur umständlich über Halogen-Metallchemie an Silicaoberflächen angebunden 
werden. Durch das Einführen einer Carboxylgruppe ist es gelungen, den in dieser Arbeit 
entwickelten MPT-Ph-Farbstoff unter Verwendung von sehr milden Reaktionsbedingungen an 
Aminosilicamaterialien in der Form von Dünnfilmen und Partikeln anzubinden. In Kooperation mit 
Martin Brodrecht aus der Arbeitsgruppe Buntkowsky an der TU Darmstadt konnte die erfolgreiche 
Anbindung des Farbstoffes durch Festkörper-NMR-Messungen nachgewiesen werden. 
Nach Synthese und Anbindung des MPT-Ph Farbstoffes an mesoporöses Silica konnte er erfolgreich 
genutzt werden, um pH-Verschiebungen zwischen Lösungen und Mesoporen zu bestimmen. Die 
hier erhaltenen Ergebnisse decken sich mit denen aus den Untersuchungen mit 
polyelektrolytfunktionalisierten Mesoporen und deuten auf eine pH-Verschiebung von etwa einer 
pH-Einheit hinzu extremeren pH-Werten. 
 
   




APDMS  Aminopropyldimethylmethoxysilan  
APTES  3-Aminopropyltriethoxysilan 
APTS  8-aminopyrene-1,3,6-trisulfonate  
ATRP  Atom-Transfer Radical Polymerization  
BDC  Benzylditethyldithiocarbamat  
CBMA   Carboxybetainmethacrylat  
CLCT  Ccooperative self assembly  
CTA  Chain Transfer Agent  
CV  Cyclovoltammetrie  
DFT  Dichtefunktionaltheorie  
EDX  Energiedispersive Röntgenspektroskopie  
EISA  Evaporation-Induced Self-Assembly  
FRET  Försterresonanzenergiertransfer  
ITO  Indium-Zinnoxid  
LCST  Lower critical solution temperature  
MCM  Mobil Composition of Matter  
MEP  2-(methacryloyloxy)ethylphosphat)  
MPT  Methoxy-pyridyl-thiazol 
MS   Massenspektrometrie   
MSM   mesoporösen Silicamaterialien  
MSS  Modulable Steady State 
PAA  Poly(acrylsäure)  
PDMAEMA  Poly(2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat)  
PVP  Poly(vinylpyridin)  
RAFT  Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer   
REM  Rasterelektronenmikroskopie  
SBA  Santa Barbara Amorphous 
SBDC (N,N(diethylamino)dithiocarbamoylbenzyl(trimethoxy)silan  
SIPGP  Self initiating photografting-photopolymerisation  
SI-PIMP  Surface initiated photoiniferter mediated polymerization 
SNARF  Seminaphtharhodafluor 
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie  
TEOS  Tetraorthoethoxysilan  
TGA  Thermogravimetrische Analyse 
TLCT  True liquid crystal templating  
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